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(54) Titie: AQUEOUS COATING MATERIAL AND MODULAR SYSTEM FOR PRODUCING SAME 

(54) Bezeichnung: WASSRIGER BESCHICHTUNGSSTOFF UND MODULSYSTEM ZU SEINER HERSTELLUNG 

(57) Abstract 

The invention relates to an aqueous coating material which can be prepared by combining (A) at least one basic dye which contains 
(al) at least one binding agent which can possibly be dissolved or dispersed in water, (a2) at least one colouring and/or effect-creating 
pigment and (a3) at least one organic solvent miscible with water, and which base dye possibly contains (a4) water, (a5) at least one 
cross-linking agent and/or (a5) at least one auxiliary and/or additive; (B) at least one solid, fine-particle mixed lacquer containing (bl) at 
least one fine-particle, solid binding agent which can be dissolved or dispersed in water, and (C) an aqueous medium. The invention also 
relates to a modular system for producing aqueous coating materials containing (I) at least one colouring and/or effect-creating module 
containing at least one basic dye (A), (II) at least one solid module containing at least one fine-particle, solid, mixed lacquer (B) and (HI) 
at least one dispersion module containing an aqueous medium (C). 

(57) Zusammenfassung 

WaBriger Beschichtungsstoff, herstellbar, indem man (A) mindestens eine Basisfarbe, enthaltend (al) mindestens ein gegebenenfalls 
in Wasser ldsiiches oder dispergierbares Bindemittel, (a2) mindestens ein farb- und/oder effektgebendes Pigment und (a3) mindestens 
em mit Wasser mischbares organisches LGsemittel sowie gegebenenfalls enthaltend (a4) Wasser, (a5) mindestens ein Vemetzungsmittel 
und/oder (a5) mindestens einen Hilfs- und/oder Zusatzstoff; (B) mindestens einen festen, feinteiligen Mischlack, enthaltend (bl) mindestens 
em in Wasser Idsliches oder dispergierbares, feinteiliges, testes Bindemittel; und (C) ein waBriges Medium miteinander vermischr, sowie 
ein Modulsystem fur die Herstellung waBriger Beschichtungsstoffe, enthaltend (I) mindestens einen Farb- und/oder Effektmodul, enthaltend 
mindestens eine Basisfarbe (A), (II) mindestens einen Feststoffmodul, enthaltend mindestens einen feinteiligen, festen Mischlack (B) und 
(III) mindestens einen Dispergiermodul, enthaltend ein waBriges Medium (C). 
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WaBriger Beschichtungsstoff und Modulsystem zu seiner Herstellung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue waBrige Beschichtungsstoffe, welche 
mindestens eine Basisfarbe (A), mindestens einen MiscWack (B) und ein waBriges 
5 Medium (C) enthalten. Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung ein neues 
Modulsystem, welches der Herstellung der neuen waBrigen Beschichtungsstoffe 
dient. Nicht zuletzt betrifft die vorliegende Erfindung ein neues Verfahren zur 
Herstellung von Beschichtungsstoffen. 

10 WSBrige Beschichtungsstoffe der eingangs genannten Art, bei denen der 
Mischlack (B) und das waBrige Medium (C) miteinander vermischt vorliegen, 
sowie die entsprechenden Modulsysteme auf der Basis anionisch oder nicht 
ionisch stabilisierter Dispersionen, welche ein Farb- und/oder Effektmodul und 
einen Mischlackmodul aufweisen, sind aus den Patentschriften EP-A-0 578 645 

15 und EP-A-0 698 773 bekannt. Deren Mischlack (B) bzw. deren Mischlackmodul 
enthait in Wasser geloste oder dispergierte Bindemittel. Modulsysteme auf der 
Basis kationisch stabilisierter Dispersionen sind aus der Patentschrift DE-A- 44 15 
292 bekannt 

20 Die bekannten waBrigen Beschichtungsstoffe lassen sich mit Hilfe der bekannten 
Modulsysteme in einfacher Weise in einer Vielzahl von Farbtonen, 
gegebenenfalls verbunden mit den unterschiedlichsten optischen Effekten wie 
Metallic-Effekten, Perlglanzeffekten oder winkelabhangigen Effekten, herstellen. 
Die Modulsysteme haben deshalb insbesondere in der Autoreparaturlackierung 

25 durchsetzen konnen und weisen hierbei zahlreich sonstigen Vorteile auf. So haben 
sie einen vergleichsweise geringen LSsemittelgehalt und sind leicht zu applizieren 
und zu entsorgen. Die hieraus hergestellten Beschichtungen weisen hinsichtlich 
der optischen Eigenschaften, der Harte, der Flexibilitat, der Kratzfestigkeit, der 
LOsemittelbestandigkeit und der Witterungsbestandigkeit ein Eigenschaftsprofil 

30 auf, da die hohen Ansprtichen des Maiktes in vollem Umfang erfullt. 



WO 00/44834 



PCT/EPOO/00250 



Diese bekannten Beschichtungstoffe und der Mischlackmodul der bekannten 
Modulsysteme enthalten in Wasser geloste oder dispergierte Bindemittel, welche 
im gelosten oder dispergierten Zustand, insbesondere bei langerer Lagerung, von 
Mikroorganismen befallen und zerstort werden, wodurch die der 
5 Beschichtungsstoffe und der Mischlackmodul unbrauchbar werden und entsorgt 
werden mtissen, was sowohl in technischer als auch in wirtschaftlicher Hinsicht 
ein schwerwiegender Nachteil ist. 

Werden die befallenen Beschichtungsstoffe und Mischlackmodule dennoch 
10 verwendet, liefern sie Beschichtungen, welche den Anforderungen der Anwender, 
insbesondere in der Automobilindustrie, nicht mehr entsprechen. 

Man hat daher versucht, dieser Probleme durch Zugabe von bakteriziden und/oder 
fungiziden Stoffen Herr zu werden, indes handelt man sich hierbei neue Probleme 

15 ein. Zum einen werden Anwender und Umwelt verstarkt diesen toxischen Stoffen 
ausgesetzt, was ftir sich selbst gesehen, bereits ein Nachteil ist. Dariiber hinaus 
kann es bei einer weitverbreiteten und intensiven Anwendung dieser Stoffe zur 
Resistenz der Mikroorganismen kommen, deren nachteiUgen Wirkungen sich 
nicht nur auf das hier in Rede stehende technologisch Gebiet beschranken, 

20 sondem auch auf andere Gebiete ausstrahlen. 

Aus der deutschen Patentschrift DE-A-44 07 841 sind pulverfdrmige, 
redispergierbare Bindemittel bekannt, die mit lackiiblichen festen Bestandteilen 
zu pulverfdrmigen Beschichtungsstoffen verarbeitet werden. Aus den trockenen 
25 Mischungen konnen durch Vermischen mit Wasser die gebrauchsfertigen 
Beschichtungsstoffe hergestellt werden. Die Verwendung in Modulsystemen als 
feste, feinteiligen Mischlacke wird indes nicht beschrieben. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen neuen Beschichtungsstoff zu 
30 finden, welcher die vorstehend geschUderten Nachteile nicht aufweist, sondern in 
erheblich geringerem AusmaB oder gar nicht mehr von Mikroorganismen befallen 
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wird und daher eine hohere Lagerstabilitat als die bekannten Beschichtungsstoffe 
aufweist, wobei deren vorteilhaften Eigenschaften zumindest erhalten bleiben, 
wenn nicht gar weiter verbessert werden sollen. 

> DemgemaB wurde der neue Beschichtungsstoff gefunden, welcher herstellbar, 
indem man 

(A) mindestens eine Basisfarbe, enthaltend 

0 (al) mindestens ein gegebenenfaUs in Wasser losliches oder 

dispergierbares Bindemittel, 

(a2) mindestens ein farb- und/oder effektgebendes Pigment und 

15 (a3) mindestens ein mit Wasser mischbares organisches LSsemittel 

sowie gegebenenfaUs enthaltend 

(a4) Wasser, 

20 (a5) mindestens ein Vemetzungsmittel und/oder 

(a6) mindestens einen Hilfs- und/oder Zusatzstoff; 

(B) mindestens einen festen, feinteiligen Mischlack, enthaltend 

25 

(bl) mindestens ein in Wasser 15sliches oder dispergierbares, 
feinteiliges, festes Bindemittel; 

und 

30 

(C) ein wSBriges Medium 
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miteinander vermischt. 

Im folgenden wird der neue Beschichtungsstoff als ^erfmdungsgemafier 
5 Beschichtungsstoff' bezeichnet. 

AuBerdem wurde das neue Modulsystem fur die Hersteilung wSBriger 
Beschichtungsstoffe gefiinden, enthaltend 

10 (I) mindestens einen Farb- und/oder Effektmodul, enthaltend 



(A) mindestens eine Basisfarbe, enthaltend 



15 



(al) 



mindestens ein gegebenenfalls in Wasser lOsliches oder 
dispergierbares Bindemittel, 



(a2) 



mindestens ein farb- und/oder effektgebendes Pigment und 



20 



(a3) 



mindestens ein mit Wasser mischbares organisches 
Losemittel sowie gegebenenfalls enthaltend 



(a5) 



mindestens ein Vernetzungsmittel und/oder 



(a6) 



mindestens einen Hilfs- und/oder Zusatzstoff ; 



25 



00 



mindestens einen Feststoffmodul, enthaltend 



(B) mindestens einen feinteiligen, festen Mischlack, enthaltend 



30 



(bl) mindestens ein in Wasser lOsliches oder dispergierbares, 
feinteiliges, festes Bindemittel; 
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und 



(HI) mindestens einen Dispergiermodul, enthaltend 



5 



(C) ein waBriges Medium. 

Im folgenden wird das neue Modulsystem zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Beschichtungsstoffe der Kiirze halber als ,,erfindungsgemaBes Modulsystem" 
10 bezeichnet. 

Nicht zuletzt wurde ein neues Verfahren zur Herstellung eines waBrigen 
Beschichtungsstoffs gefunden, bei dem man 

15 (A) mindestens eine Basisfarbe, enthaltend 



(al) 



mindestens ein gegebenenfalls in Wasser losliches oder 
dispergierbares Bindemittel, 



20 



<a2) 



mindestens ein farb- und/oder effektgebendes Pigment und 



(a3) 



mindestens ein mit Wasser mischbares organisches Losemittel 
sowie gegebenenfalls enthaltend 



25 



(a4) 



Wasser 



(a5) 



mindestens ein Vernetzungsmittel und/oder 



(a6) 



mindestens einen Hilfs- und/oder Zusatzstoff ; 



30 



und 
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(B) mindestens einen Mischlack 
in 

5 

(C) einem wSBrigen Medium 

dispergiert und das dadurch gekennzeichnet ist, daB der Mischlack (B) feinteilig 
und fest ist und mindestens ein feinteiliges, festes Bindemittel (bl) enthSlt Oder 
10 hieraus besteht. 

Im folgenden wird das neue Verfahren zur Herstellung eines Beschichtungsstoffs 
der Ktirze halber als „erfindungsgemaBes Verfahren" bezeichnet. 

15 Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem die Verwendung der 
erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe, der erfindungsgemaBen Modulsysteme 
und des erfindungsgemaBen Verfahrens in der Autoserienlackierung, der 
Reparaturlackierung und der Beschichtung von Kunststoffen, insbesondere mit 
Decklacken oder Fiillem. 

20 

Der besondere Vorteil des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs und des 
Modulsystems liegt darin, daB der Mischlack (B) bzw. der Feststoffrnodul (II) im 
wesentlichen frei ist von gelosten oder dispergierten Bindemitteln (bl), so daB sie 
auch bei langerer Lagerung nicht mehr oder nur noch in einem AusmaB von 

25 Mikroorganismen befallen werden, der ihre anwendungstechnischen 
Eigenschaften nicht spiirbar schadigt. Zum anderen liegt der besondere Vorteil 
des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs und des Modulsystems darin, daB der 
Mischlack (B) bzw. der Feststoffrnodul (II) besonders lange gelagert werden 
konnen, ohne daB ihre anwendungstechnischen Eigenschaften in Mitleidenschaft 

30 gezogen werden. Desweiteren kOnnen sie als feinteilige Festkorper besonders 
einfach, rasch und genau im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens der 
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Basisfarbe (A) und dem waBrigen Medium (C) bzw. dem Farb- und/oder 
Effektmodul (I) und dem Dispergiermodul (HI) zudosiert werden. 

Es ist auBerdem Ubetraschend, daB der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff 
5 durch einfaches Mischen hergestellt werden kann, ohne daB aufwendige 
Apparaturen zum Mischen bzw. Dispergieren erforderlich sind, wie sie 
beispielsweise in der deutschen Patentschrift DE-A-195 10 651 beschrieben 
werden. Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff eignet sich daher insbesondere 
auch fur den Bereich der Autoreparaturlackierung, da er vom Lackierer direkt vor 
10 seiner Applikation durch einfaches Mischen der Module (I), (II) und (10) 
hergestellt werden kann. 

Vorteilhaft ist auBerdem, daB der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff einen 
vergleichsweise geringen Gehalt an fluchtigen organischen Losemitteln aufweist, 
15 obwohl er unter Verwendung organisch geloster bzw. dispergierter Bindemittel 
(al) hergestellt wird. 

Dariiber hinaus gewahrleisten die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel eine 
hohe Variabilitat, da nicht nur fur waBrige Beschichtungsmittel empfohlene Ver- 
20 netzungsmittel, Pigmente und Hilfs- und Zusatzstoffe, sondem auch solche, die in 
konventionellen Systemen verwendet werden, eingesetzt werden konnen. 

Der erfindungswesentliche Bestandteil des erfindungsgemaBen 
Beschichtungsstoffs ist ein feinteiliger, fester Mischlack (B). ErfindungsgemaB 
25 enthalt dieser mindestens ein in Wasser losliches oder dispergierbares, 
feinteiliges, festes Bindemittel (bl). 

Der erfindungswesentliche Bestandteil des erfindungsgemaBen Modulsystems 
wiederum ist ein Feststoffmodul (IT). ErfindungsgemaB enthalt dieser mindestens 
30 einen feinteiligen, festen Mischlack (B), dessen wesentlicher Bestandteil 
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mindestens ein in Wasser Wsliches Oder dispergierbares, feinteiliges, festes 
Bindemittel (bl) ist. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnet der Begriff „Modul" ein 
5 standardisiertes gebrauchsfertiges Handelsprodukt, dessen 
anwendungstechnisches Eigenschaftsprofil den Eigenschaftsprofilen andere 
Module genau angepaBt ist und diese ergSnzt, so daB die Module insgesamt zu 
einem Modulsystems kombiniert werden kOnnen. 

10 Die hierfiir erfindungsgemfiB zu verwendenden in wasserloslichen oder 
dispergierbaren, feinteiligen, festen Bindemittel (bl) sind oligomere oder 
polymere Harze. Die Bindemittel (bl) sind physikalisch trocknend oder aber sie 
enthalten funktionelle Gruppen, die mit den nachstehend beschriebenen 
Vernetzungsmitteln (a5) oder (b3) reagieren konnen. 

15 

Beispiele geeigneter funktioneller Gruppen sind Amino-, Thio-, Carbonat-, 
Epoxid- und/oder Hydroxylgruppen, von denen die Hydroxylgruppen besonders 
vorteilhaft sind und daher erfmdungsgemaB besonders bevorzugt werden. 

20 Somit handelt es sich bei den erfindungsgemSB bevorzugten feinteiligen, festen 
Bindemitteln (bl) urn hydroxylgruppenhaltige oligomere oder polymere Harze. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB bevorzugter feinteiliger, fester Bindemittel 
(bl) sind hydroxylgruppenhaltige lineare und/oder verzweigte und/oder 

25 blockartig, kammartig und/oder statistisch aufgebaute Poly(meth)acrylate oder 
Acrylatcopolymerisate, Polyester, Alkyde, Aminoplastharze, Polyurethane, 
acrylierte Polyurethane, acrylierte Polyester, Polylactone, Polycarbonate, 
Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte, (Meth)Acryiatdiole, partiell verseifte 
Polyvinylester oder Polyharnstoffe, von denen die Acrylatcopolymerisate, die 

30 Polyester, die Polyurethane, die Polyether und die Epoxidharz-Amin-Addukte 
besonders vorteilhaft sind und deshalb besonders bevorzugt verwendet werden. 
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Hinsichtlich der Herstellbarkeit, der Handhabung und der besonders vorteilhaften 
Eigenschaften der hiermit hergestellten erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel 
bieten die Acrylatcopolymerisate, die Polyester und/oder die Polyurethane, 
5 insbesondere aber die Polyurethane, ganz besondere Vorteile, weswegen sie 
erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt verwendet werden. 

ErfindungsgemaB sind die feinteiligen, festen Bindemittel (bl) fur sich gesehen 
in Wasser loslich oder dispergierbar. 

10 

Beispiele geeigneter wasserloslicher oder -dispergierbarer, feinteiliger. fester 
Bindemittel (bl) enthalten entweder 

(i) funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel und/oder 
15 Quaternisierungsmittel in Kationen uberfuhrt werden konnen, und/oder 

kationische Gruppen 

oder 

(ii) funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel in Anionen uberfuhrt 
20 werden konnen, und/oder anionische Gruppen 

und/oder 

(iii) nichtionische hydrophile Gruppen. 

25 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender funktioneller Gruppen (i), 
die durch Neutralisationsmittel und/oder Quatemisierungsmittel in Kationen 
aberfiihrt werden konnen, sind primare, sekundare oder tertiare Aminogruppen, 
sekundare Sulfidgruppen oder tertiare Phoshingruppen, insbesondere tertiare 
30 Aminogruppen oder sekundare Sulfidgruppen. 
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Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender kationischer Gruppen (i) 
sind primare, sekundare, tertiare oder quatemare Ammoniumgruppen, tertiare 
Sulfoniumgruppen oder quatemare Phosphoniumgruppen, vorzugsweise 
quatemare Ammoniumgruppen oder quatemare Ammoniumgruppen, tertiare 
5 Sulfoniumgruppen, insbesondere aber tertiare Sulfoniumgruppen. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender funktioneller Gruppen 
(ii), die durch Neutxalisationsmittel in Anionen uberfuhrt werden kOnnen, sind 
Carbonsaure-, Sulfonsaure- oder Phosphonsauregruppen, insbesondere 
10 Carbonsauregruppen. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender anionischer Gruppen (ii) 
sind Carboxylat-, Sulfonat- oder Phosphonatgruppen, insbesondere 
Carboxylatgruppen. 

15 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender nichtionischer 
hydrophiler Gruppen (iii) sind Polyethergrupppen, insbesondere 
Poly(alkylenether)gruppen. 

20 Die Auswahl der Gruppen (i) oder (ii) ist so zu treffen, daB keine stbrenden 
Reaktionen mit den funktionelle Gruppen, die mit den Vemetzungsmitteln (b3) 
reagieren konnen, moglich sind. Der Fachmann kann daher die Auswahl in 
einfacher Weise anhand seines Fachwissens treffen. 

25 Beispiele geeigneter Neutralisationsmittel fur in Kationen umwandelbare 
funktionelle Gruppen (i) sind anorganische und organische Sauren wie 
Schwefelsaure, Salzsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsaure, MUchsaure, 
Dimethylolpropionsaure oder ZitronensSure. 

30 Beispiele fur geeignete Neutralisationsmittel ftir in Anionen umwandelbare 
funktionelle Gruppen (ii) sind Ammoniak, Ammoniumsalze, wie beispielsweise 
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Ammoniumcarbonat oder Ammoniumhydrogencarbonat, sowie Amine, wie z.B. 
Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, DimethylaniUn, Diethylanilin, 
Triphenylamin, Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin, Methyldiethanolamin, 
Triethanolamin und dergleichen. Die Neutralisation kann in organischer Phase 
5 oder in wSfiriger Phase erfolgen. Bevorzugt wird als Neutralisationsmittel 
Dimethylethanolamin eingesetzt. 

Im allgemeinen wird die Menge an Neutralisationsmittel wird so gewShlt, daB 1 
bis 100 Aquivalente, bevorzugt 50 bis 90 Aquivalente der funktionellen 
10 Gruppen (i) oder (ii) des Bindemittels (b 1) neutralisiert werden. 

Hinsichtlich der Herstellbarkeit, der Handhabung und der besonders vorteilhaften 
Eigenschaften der hiermit hergestellten erfindungsgemafien Bescbichtungsstoffe 
und Modulsysteme bieten die feinteiligen, festen Bindemittel (bl), welche die 
15 anionenbildenden Gruppen und/oder Anionen (ii), insbesondere die Carbonsaure- 
und/oder die Carboxylatgruppen enthalten, ganz besondere Vorteile, weswegen 
sie erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt verwendet werden. 

Beispiele ganz besonders bevorzugter erfindungsgemaB zu verwendender 
20 feinteiliger, fester Bindemittel (bl) der letztgenannten Art sind 

(bll) die nachstehend beschriebenen, Hydroxylgruppen und Carbonsaure- 
und/oder Carboxlylatgruppen enthaltende Acrylatcopolymerisate (bl), 

25 (bl2) die nachstehend beschriebenen, Hydroxylgruppen und Carbonsaure- 
und/oder Carboxlylatgruppen enthaltende Polyesterharze (bl) und/oder 

(bl3) die nachstehend beschriebenen, Hydroxylgruppen und Carbonsaure- 
und/oder Carboxlylatgruppen enthaltende Polyurethanharze (bl). 

30 
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Insbesondere werden feinteilige, feste Acrylatcopolymerisate (bl 1) verwendet, die 
erhaitlich sind in Gegenwart mindestens eines Polymerisationsinitiators durch von 
Polymerisation in Masse, LOsungspolymerisation in einem organischen 
Losemittel oder einem I^semittelgemisch, durch Emulsionspolymerisation oder 
Fallungspolymerisation in Wasser von 

ml) einem von (m2), (m3), (m4), (m5) und (m6) verschiedenen, mit (m2), 
(m3), (m4), (m5) und (m6) copolymerisierbaren, im wesentlichen 
sauregruppenfreien (Meth)acrylsaureester oder einem Gemisch aus sol- 
chen Monomeren, 

m2) einem mit (ml), (m3), (m4), (m5) und (m6) copolymerisierbaren, von 
(m5) verschiedenen, ethylenisch ungesattigten Monomer, das mindestens 
eine Hydroxylgruppe pro Molektil tragt und im wesentlichen 
sSuregruppenfrei ist, oder einem Gemisch aus solchen Monomeren, 

m3) einem mindestens eine Sauregruppe, die in die entsprechende 
SSureaniongruppe iiberfuhrbar ist, pro MolekUl tragenden, mit (ml), (m2), 
(m4), (m5) und (m6) copolymerisierbaren, ethylenisch ungesSttigten 
Monomer oder einem Gemisch aus solchen Monomeren und 

m4) gegebenenfalls einem oder mehreren Vinylestern von in alpha-Stellung 
verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul 
und/oder 

m5) gegebenenfalls mindestens einem Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure 
und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer in alpha-Stellung 
verzweigten MonocarbonsSure mit 5 bis 18 C-Atomen je MolekUl oder 
anstelle des Umsetzungsproduktes einer &quivalenten Menge 
Acryl- und/oder Methacrylsaure, die dann wahrend oder nach der 
Polymerisationsreaktion mit dem Glycidylester einer in alpha-Stellung 
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verzweigten Monocarbons&ure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekill 
umgesetzt wird, 

m6) gegebenenfalls einem mit (ml), (m2), (m3), (m4), und (m5) 
copolymerisierbaren, von (ml), (m2), (m4) und (m5) verschiedenen, im 
wesentlichen sauregruppenfreien, ethylenisch ungesattigten Monomer oder 
einem Gemisch aus solchen Monomeren, 

wobei (ml), (m2), (m3), (m4), (m5) und (m6) in Art und Menge so ausgewahlt 
werden, daB das Polyacrylatharz (bll) die gewiinschte OH-Zahl, S&irezahl und 
das gewiinschte Molekulargewicht aufweist. 

Zur Herstellung der feinteiligen, festen Acrylatcopolymerisate (bll) kann als 
Komponente (ml) jeder mit (m2), (m3), (m4), (m5) und (m6) copolymerisierbare 
(Meth) AcrylsSurealkyl- oder -cycloalkylester mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im 
Alkylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, tert- 
Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat oder -methacrylat; 
cycloaliphatische (Meth)acrylsaureester, insbesondere Cyclohexyl-, Isobornyl-, 
Dicyclopentadienyl-, Octahydro-4,7-methano-lH-inden-methanol- oder tert.- 
Butylcyclohexyl(meth)acrylat; (Meth)Acrylsaureoxaalkylester oder 
oxacycloalkylester wie Ethyltriglykol(meth)acrylat und 

Methoxyoligoglykol(meth)acrylat mit einem Molekulargewicht Mn von 
vorzugsweise 550; oder andere ethoxylierte und/oder propoxylierte 
hydroxylgruppenfreie (Meth)acrylsaurederivate; verwendet werden. Diese konnen 
in untergeordneten Mengen hoherfunktionelle (Meth)Acrylsaurealkyl- oder - 
cycloalkylester wie Ethylengylkol-, Propylenglykol-, Diethylenglykol-, 
Dipropylenglykol-, Butylenglykol-, Pentan-l,5-diol-, Hexan-l,6-diol-, 
Octahydro-4,7-methano-lH-inden-dimethanol- oder Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder - 
l,4-diol-di(meth)acrylat; Trimethylolpropan-di- oder -tri(meth)acrylat; oder 
Pentaerythrit-di-, -tri- oder -tetra(meth)acrylat; enthalten. Im Rahmen der 
vorliegenden Erfmdung sind hierbei unter untergeordneten Mengen an 
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hoherfunktionellen Monomeren solche Mengen zu verstehen, welche nicht zur 
Vernetzung oder Gelierung der Polyacrylatharze fuhren. 

Als Komponente (m2) kOnnen mit (ml), (m2), (m3), (m4), (m5) und (m6) 

5 copolymerisierbare und von (m5) verschiedene, ethylenisch ungesSttigte 
Monomere, die mindestens eine Hydroxylgruppe pro Moleklil tragen und im 
wesentlichen sauregruppenfrei sind, wie Hydroxyalkylester der AcrylsSure, 
Methacrylsaure oder einer anderen alpha,beta-ethylenisch ungesattigten 
Carbonsaure, welche sich von einem Alkylenglykol ableiten, der mit der Saure 

10 verestert ist, oder durch Umsetzung der Saure mit einem Alkylenoxid erhaitlich 
sind, insbesondere Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure, in denen 
die Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthSlt, wie 2-Hydroxyethyl- 
, 2-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxypropyl-, 3-HydroxybutyK 4-Hydroxybutylacrylat, 

15 -methacrylat, -ethacrylat, -crotonat, -maleinat, -fumarat oder -itaconat; 1,4- 
Bis(hydroxymethyl)cyclohexan-, Octahydro-4,7 -methano- 1 H-inden-dimethanol- 
oder Methylpropandiolmonoacrylat, -monomethacrylat, -monoethacrylat, - 
monocrotonat, -monomaleinat, -monofumarat oder -monoitaconat; oder 
Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estern, wie z.B. epsilon-Caprolacton und 

20 diesen Hydroxyalkylestern; oder olefinisch ungesattigte Alkohole wie 
Allylalkohol oder Polyole wie Trimethylolpropanmono- oder diallylether oder 
Pentaerythritmono-, -di- oder -triallylether; verwendet werden. Hinsichtlich 
dieser hoherfunktionellen Monomeren (m2) gilt das fur die hoherfunktionellen 
Monomeren (al) Gesagte sinngemSB. Der Anteil an Trimethylolpro- 

25 panmonoallylether betragt iiblicherweise 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der zur Herstellung des Polyacrylatharzes eingesetzten 
Monomeren (ml) bis (m6). Daneben ist es aber auch moglich, 2 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Polyacrylatharzes 
eingesetzten Monomeren, Trimethylolpropanmonoallylether zum fertigen 

30 Polyacrylatharz zuzusetzen. Die olefinisch ungesattigten Polyole, wie 
insbesondere Trimethylolpropanmonoallylether, konnen als alleinige 
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hydroxylgruppenhaltige Monomere, insbesotidere aber anteilsmafiig in 
Kombination tnit anderen der genannten hydroxylgruppenhaltigen Monomeren, 
eingesetzt werden. 

5 Als Komponente (m3) kann jedes mindestens eine Sauregmppe, vorzugsweise 
eine Carboxylgruppe, pro Molekttl tragende, rait (ml), (m2), (m4), (m5) und (m6) 
copolymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Monomer oder ein Gemisch aus 
solchen Monomeren verwendet werden. Als Komponente (m3) werden besonders 
bevorzugt AcrylsSure und/oder MethacrylsSure eingesetzt. Es konnen aber auch 

10 andere ethylenisch ungesattigte Carbonsauren mit bis zu 6 C-Atomen im Molekul 
verwendet werden. Beispiele fur solche Sauren sind Ethacrylsaure, Crotonsaure, 
Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure. Weiterhin kOnnen ethylenisch 
ungesattigte Sulfon- oder Phosphonsauren, bzw. deren Teilester, als Komponente 
(m3) verwendet werden. Als Komponente (m3) kommen desweiteren 

15 Maleinsauremono(meth)acryloyloxyethylester, Bernsteinsauremo- 
no(meth)acryloyloxyethylester und Phthalsauremono(meth)acryloyloxyethylester 
in Betracht. 

Als Komponente (m4) werden ein oder mehrere Vinylester von in alpha-Stellung 
20 verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 18 C-Atomen im MolekUl eingesetzt. 
Die verzweigten Monocarbonsauren k&nnen erhalten werden durch Umsetzung 
von Ameisensaure oder Kohlenmonoxid und Wasser mit Olefinen in Anwesenheit 
eines flussigen, stark sauren Katalysators; die Olefine kOnnen Crack-Produkte von 
paraffinischen Kohlenwasserstoffen, wie MineralOlfraktionen, sein und konnen 
25 sowohl verzweigte wie geradkettige acyclische und/oder cycloaliphatische Olefine 
enthalten. Bei der Umsetzung solcher Olefine mit Ameisensaure bzw. mit 
Kohlenmonoxid und Wasser entsteht ein Gemisch aus Carbonsauren, bei denen 
die Carboxylgruppen vorwiegend an einem quaternaren Kohlenstoffatom sitzen. 
Andere olefmische Ausgangsstoffe sind z.B. Propylentrimer, Propylentetramer 
30 und Diisobutylen. Die Vinylester konnen aber auch auf an sich bekannte Weise 
aus den Sauren hergestellt werden, z.B. indem man die Saure mit Acetylen 
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reagieren laBt. Besonders bevorzugt werden - wegen der guten VerfUgbarkeit 
-Vinylester von gesattigten aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 11 
C-Atomen, die am alpha-C-Atom verzweigt sind, eingesetzt. 

Als Komponente (m5) wird das Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure und/oder 
Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer in alpha-Stellung verzweigten 
Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul eingesetzt. Glycidylester 
stark verzweigter Monocarbonsauren sind unter dem Handelsnamen "Cardura" 
erhaltlich. Die Umsetzung der Acryl- oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester 
einer Carbonsaure mit einem tertiaren alpha-Kohlenstoffatom kann vorher, 
w&hrend oder nach der Polymerisationsreaktion erfolgen. Bevorzugt wird als 
Komponente (m5) das Umsetzungsprodukt von Acryl- und/oder Methacrylsaure 
mit dem Glycidylester der Versaticsaure eingesetzt. Dieser Glycidylester ist unter 
dem Namen "Cardura E10" im Handel erhaltlich. 



15 



Als Komponente (m6) konnen alle mit (ml), (m2), (m3), (m4) und (m5) 
copolymerisierbaren, von (ml), (m2), (m3) und (m4) verschiedenen, im 
wesentUchen sauregruppenfreien ethylenisch ungesattigten Monomere oder Gemi- 
sche aus solchen Monomeren verwendet werden. Als Komponente (m6) 
20 kommmen 



Olefine wie Ethylen, Propylen, But-l-en, Pent-l-en, Hex-l-en, 
Cyclohexen, Cyclopenten, Norbonen, Butadien, Isopren, Cylopentadien 
und/oder Dicyclopentadien; 

25 

(Meth)Acrylsaureamide wie (Meth)Acrylsaureamid, N-Methyl N,N- 
Dimethyl-, N-Ethyl-, N,N-Diethyl-, N-Propyl-, N,N-Dipropyl, N-Butyl-, 
N,N-Dibutyl-, N-Cyclohexyl- und/oder N,N-Cyclohexyl-methyl- 
(meth)acrylsaureamid; 



30 
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Epoxidgruppen enthaltende Monomere wie der Glycidylester der 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure und/oder Itaconsaure; 

vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, alpha-Alkylstyrole, 
insbesondere alpha-Methylstyrol, und/oder Vinyltoluol; 

Nitrile wie Acrylnitril und/oder Methacrylnitril; 

Vinylverbindungen wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, VinyUdendichlorid, 
Vinylidendifluorid; N-Vinylpyrrolidon; Vinylether wie Ethylvinylether, 
n-Propylvinylether, Isopropylvinylether, n-Butylvinylether, 

Isobutylvinylether und/oder Vinylcyclohexylether, Vinylester wie 
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylpivalat und/oder der 
Vinylester der 2-Memyl-2-ethylheptansaure; und/oder 

Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
Mn von 1.000 bis 40.000, bevorzugt von 2.000 bis 20.000, besonders 
bevorzugt 2.500 bis 10.000 und insbesondere 3.000 bis 7.000 und im 
Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 1,5, ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindungen pro Molekiil aufweisen, wie sie in der DE-A-38 07 571 
auf den Seiten 5 bis 7, der DE-A 37 06 095 in den Spalten 3 bis 7, der 
EP-B-0 358 153 auf den Seiten 3 bis 6, in der US-A 4,754,014 in den 
Spalten 5 bis 9, in der DE-A 44 21 823 oder in der der internationalen 
Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 18, bis Seite 18, Zeile 
10, beschrieben sind, oder Acryloxysilan-enthaltende Vinylraonomere, 
hersteUbar sind durch Umsetzung hydroxyfunktioneller Silane mit 
Epichlorhydrin und anschlieBender Umsetzung des Reaktionsproduktes 
mit Methacrylsaure und/oder Hydroxyalkylestern der (Meth)acrylsaure; 
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in Betracht. 

Vorzugsweise werden vinylaromatische Kohlenwasserstoffe (m6) eingesetzt. 

Die Art und Menge der Komponenten (ml) bis (m6) wird so ausgewahlt, daB das 
feinteilige, feste Acrylatcopolymerisat (Ml) die gewiinschte OH-Zahl, Saurezahl 
und Glasiibergangstemperatur aufweist. 

Methodisch gesehen weist die Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden 
10 Acrylatcopolymerisaten (b 1 1) keine Besonderheiten auf, sondem erfolgt nach den 
liblichen und bekannten Verfahren der Copolymerisation in Masse, Losung oder 
Emulsion oder durch Suspensions- oder FaUungspolymerisation. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaB bevorzugt verwendeten 
15 Acrylatcopolymerisate (bll) werden vorteilhafterweise Polymerisationsinitiatoren 
eingesetzt. 

Beispiele geeigneter Polymerisationsinitiatoren sind freie Radikale bildende 
Initiatoren, wie z.B. tert.-Butylperoxyethylhexanoat, Benzoylperoxid, Di-tert.- 
20 Amylperoxid, Azobisisobutyronitril und tert-Butylperbenzoat genannt. Die 
Initiatoren werden bevorzugt in einer Menge von 1 bis 25 Gew.-%, besonders 
bevorzugt von 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, 
eingesetzt. 

25 Die Polymerisation wird zweckmaBigerweise bei einer Temperatur von 80 bis 
200°C, vorzugsweise 110 bis 180°C, durchgefiihrt Bevorzugt werden als 
Losemittel Ethoxyethylpropionat und Isopropoxypropanol eingesetzt. 



30 



Bevorzugt wird das Acrylatcopolymerisat (bll) nach einem Zweistufenverfahren 
hergestellt, da so die resultierenden erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffel eine 
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bessere Verarbeitbarkeit aufweisen. Bevorzugt werden daher 
Acrylatcopolymerisate (bll) eingesetzt, die erhaltlich sind, indem 

1. ein Gemisch aus (ml), (m2), (m4), (m5) und (m6) oder ein Gemisch aus 
5 Teilen der Komponenten (ml), (m2), (m4), (m5) und (m6) in einem 

organischen Losemittel polymerisiert wird, 

2. nachdern mindestens 60 Gew.-% des aus (ml), (m2), (m4), (m5) und 
gegebenenfalls (m6) bestehenden Gemisches zugegeben worden sind, 

l0 (m3) und der gegebenenfalls vorhandene Rest der Komponenten (ml), 

(m2), (m4), (m5) und (m6) zugegeben werden und weiter polymerisiert 
wird und 

i 

3. nach Beendigung der Polymerisation das erhaltene Polyacxylatharz 
15 gegebenenfalls zumindest teilweise neutralisiert wird, d.h. die 

Sauregruppen in die entsprechende Saureaniongruppen uberfuhrt werden. 

Daneben ist es aber auch moglich, die Komponenten (m4) und/oder (m5) 
zusammen mit zumindest einem Teil des Losemittels vorzulegen und die 

20 restlichen Komponenten zuzudosieren. AuBerdem konnen auch die Komponenten 
(m4) und/oder (m5) nur teilweise zusammen mit zumindest einem Teil des 
LOsemittels in die Vorlage gegeben werden und der Rest dieser Komponenten 
kann, wie oben beschrieben, zugegeben werden. Bevorzugt werden beispielsweise 
mindestens 20 Gew.-% des LOsemittels und ca. 10 Gew.-% der Komponente (m4) 

25 und (m5) sowie gegebenenfalls Teilen der Komponenten (ml) und (m6) 
vorgelegt. 

Bevorzugt ist auBerdem die HeTstellung der Acrylatcopolymerisate (bll) durch 
ein Zweistufenverfahren, bei dem die erste Stufe 1 bis 8 Stunden, vorzugsweise 
30 1,5 bis 4 Stunden, dauert und die Zugabe der Mischung aus (m3) und dem 
gegebenenfalls vorhandenen Rest der Komponenten (ml), (m2), (m4), (m5) und 
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(m6) innerhalb von 20 bis 120 Minuten, vorzugsweise innerhalb von 30 bis 90 
Minuten, erfolgt. Nach Beendigung der Zugabe der Mischung aus (a3) und dem 
gegebenenfalls vorhandenen Rest der Komponenten (ml), (m2), (m4), (m5) und 
(m6) wird so lange weiterpolymerisiert, bis alle eingesetzten Monomeren im 
5 wesentlichen vollstandig umgesetzt worden sind. Hierbei kann sich die zweite 
Stufe unmittelbar der ersten anschlieBen. Indes kann mit der zweiten Stufe erst 
nach einer gewissen Zeit, beispeilsweise nach 10 min bis 10 Stunden, begonnen 
werden. 

10 Die Menge und Zugabegeschwindigkeit des Initiators wird so gewahlt, daB ein 
Polyacrylatharz (bll) mit dem gewiinschten zahlenmittleren Molekulargewicht 
Mn resultiert. Es ist bevorzugt, daB mit dem Initiatorzulauf einige Zeit, im 
allgemeinen ca. 15 Minuten, vor dem Zulauf der Monomeren begonnen wird. 
Ferner ist ein Verfahren bevorzugt, bei dem die Initiatorzugabe zum gleichen 

15 Zeitpunkt wie die Zugabe der Monomeren begonnen und etwa eine halbe Stunde 
nachdem die Zugabe der Monomeren beendet worden ist, beendet wird. Der 
Initiator wird vorzugsweise in konstanter Menge pro Zeiteinheit zugegeben. Nach 
Beendigung der Initiatorzugabe wird das Reaktionsgemisch noch so lange (in der 
Regel 1,5 Stunden) auf Polymerisationstemperatur gehalten, bis alle eingesetzten 

20 Monomere im wesentlichen vollstandig umgesetzt worden sind, "Im wesentlichen 
vollstandig umgesetzt" soli bedeuten, daB vorzugsweise 100 Gew.-% der 
eingesetzten Monomere umgesetzt worden sind, daB es aber auch moglich ist, daB 
ein geringer Restmonomerengehalt von hOchstens bis zu etwa 0,5 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der Reaktionsmischung, unumgesetzt zuriickbleiben 

25 kann. 

Bevorzugt werden die Monomeren zur Herstellung der Acrylatcopolymerisate 
(bl 1) bei einem nicht allzu hohen Polymerisationsfestkoiper, bevorzugt bei einem 
Polymerisationsfestk5iper von 80 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Comonomeren, 
30 polymerisiert und anschlieflend die Losemittel teilweise destillativ entfernt, so daB 
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die entstehenden Acrylatcopolymerisatlosungen (bl 1) einen FestkOrpergehalt von 
bevorzugt 100 bis 60 Gew.-% aufweisen. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaU zu verwendenden feinteiligen, festen 
5 Acrylatcopolymerisate (bll), werden die auf dem Kunststoffgebiet tiblichen und 
bekannten Methoden der kontinuierlichen oder diskontinuierlichen 
Copolymerisation unter Normaldruck oder Oberdruck in Ruhrkesseln, 
Autoklaven, Rohrreaktoren oder Taylorreaktoren angewandt. 

10 Beispiele geeigneter (Co)Polymerisationsverfahren fur die Herstellung der 
Acrylatcopolymerisat (Al) werden in den Patentschriften DE-A-197 09 465, DE- 
C-197 09 476, DE-A-28 48 906, DE-A-195 24 182, EP-A-0 554 783, WO 
95/27742, DE-A-38 41 540 oder WO 82/02387 beschrieben. 

15 Vorteilhaft sind Taylorreaktoren, insbesondere fur die Copolymerisation in 
Masse, Losung oder Emulsion. 

Taylorreaktoren, die der Umwandlung von Stoffen unter den Bedingungen der 
Taylorstromung dienen, sind bekannt. Sie bestehen in wesentlichen aus zwei 

20 koaxialen konzentrisch angeordneten Zylindern, von denen der auBere feststehend 
ist und der innere rotiert. Als Reaktionsraum dient das Volumen, das durch den 
Spalt der Zylinder gebildet wird. Mit zunehmender Winkelgeschwindigkeit coj des 
Innenzylinders treten einer Reihe unterschiedlicher StrGmungsformen auf, die 
durch eine dimensionslose Kennzahl, die sogenannte Taylor-Zahl Ta, 

25 charakterisiert sind. Die Taylor-Zahl ist zusatzlich zur Winkelgeschwindigkeit des 
Ruhrers auch noch abhangig von der kinematischen Viskositat v des Fluids im 
Spalt und von den geometrischen Parametern, dem auBeren Radius des 
Innenzylinders r;, dem inneren Radius des Aufienzylinders r a und der Spaltbreite 
d, der Differenz beider Radien, gemSB der folgenden Formel: 

30 

Ta= (mnd V 1 (d/ri) ,/2 (D 
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mit d = r a - r ; . 



Bei niedriger Wiiucelgeschwindigkeit bildet sich die laminare Couette-Stromung, 
eine einfache ScherstrSmung, aus. Wird die Rotationsgeschwindigkeit des 

5 Innenzylinders weiter erhoht, treten oberhalb eines kritischen Werts abwechselnd 
entgegengesetzt rotierende (kontrarotierende) Wirbel mit Achsen langs der 
Umfangsrichtung auf. Diese sogenannten Taylor-Wirbel sind 
rotationssymmetrisch und haben einen Durchmesser, der annahernd so groB ist 
wie die Spaltbreite. Zwei benachbarte Wirbel bilden ein Wirbelpaar Oder eine 

10 Wirbelzelle. 

Dieses Verhalten beruht darauf, daB bei der Rotation des Innenzylinders mit 
ruhendem AuBenzylinder die Ruidpartikel nahe des Innenzylinders einer 
starkeren Zentrifugalkraft ausgesetzt sind als diejenigen, die weiter vom inneren 

15 Zylinder entfemt sind. Dieser Unterschied der wirkenden Zentrirugalkrafte drangt 
die Ruidpartikel vom Innen- zum AuBenzylinder. Der Zentrifugalkraft wirkt die 
Viskositatskraft entgegen, da bei der Bewegung der Ruidpartikel die Reibung 
uberwunden werden muB. Nimmt die Rotationsgeschwindigkeit zu, dann nimmt 
auch die Zentrifugalkraft zu. Die Taylor-Wirbel entstehen, wenn die 

20 Zentrifugalkraft groBer als die stabilisierende Viskositatskraft wird. 

Bei der Taylor-Stromung mit einem geringen axialen Strom wandert jedes 
Wirbelpaar durch den Spalt, wobei nur ein geringer Stoffaustausch zwischen 
benachbarten Wirbelpaaren auftritt. Die Vermischung innerhalb solcher 
25 Wirbelpaare ist sehr hoch, wogegen die axiale Vermischung fiber die Paargrenzen 
hinaus nur sehr gering ist. Ein Wirbelpaar kann daher als gut durchmischter 
Rlihrkessel betrachtet werden. Das Stromungsystem verhalt sich somit wie ein 
ideales Sttomungsrohr, indem die Wirbelpaare mit konstanter Verweilzeit wie 
ideale Rlihrkessel durch den Spalt wandem. 

30 
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ErfindungsgemaB von Vorteil sind hierbei Taylorreaktoren mit einer auBeren 
Reaktorwand und einem hierin befindlichen konzentrisch oder exzentrisch 
angeordneten Rotor, einem Reaktorboden und einem Reaktordeckel, welche 
zusammen das ringspaltformige Reaktorvolumen definieren, mindestens einer 
5 Vorrichtung zur Zudosierung von Edukten sowie einer Vorrichtung fur den 
Produktablauf, wobei die Reaktorwand und/oder der Rotor geometrisch derart 
gestaltet ist oder sind, dafi auf im wesendichen der gesamten Reaktorlange im 
Reaktorvolumen die Bedingungen fiir die TaylorstrSmung erfullt sind, d.h., daB 
sich der Ringspalt in DurchfluBrichtung verbreitert. 

10 

In den Mischlacken (B) werden insbesondere Polyesterharze (bl2) eingesetzt, die 
erhaltlich sind durch Umsetzung von 

pi) gegebenenfalls sulfonierten Polycarbonsauren oder deren 
15 veresterungsfahigen Derivaten, gegebenenfalls zusammen mit 

Monocarbonsauren, 

p2) Polyolen, gegebenenfalls zusammen mit Monoolen, 

20 p3) gegebenenfalls weiteren modifizierenden Komponenten und 

p4) gegebenenfalls einer mit dem Reaktionsprodukt aus (pi), (p2) und 
gegebenenfalls (p3) reaktionsfahigen Komponente. 

25 Als Beispiele fur Polycarbonsauren, die als Komponente (pi) eingesetzt werden 
konnen, seien aromatische, aliphatische und cycloaliphatische Polycarbonsauren 
genannt. Bevorzugt werden als Komponente (pi) werden aromatische und/oder 
aliphatische Polycarbonsauren eingesetzt. 



30 Beispiele fiir geeignete Polycarbonsauren sind Phthalsaure, IsophthalsMure, 
Terephthalsaure, Phthalsaure-, Isophthalsaure- oder 
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Terephtnalsauremonosulfonat, Halogenphthalsauren, wie Tetrachlor- bzw. 
Tetrabromphthalsaure, Adipinsaure, Glutarsaure, Acelainsaure, Sebacinsaure, 
Fumarsaure, Maleinsaure, Trimellithsaure, Pyromellithsaure, 
Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, 1,2-Cyclohexandicarbonsaure, 

5 1,3-Cyclohexandicarbonsaure, 1,4-Cyclohexandicarbonsaure, 4- 

Methylhexahydrophthalsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaure, Tricy- 
clodecan-Dicarbonsaure, Endoethylenhexahydrophthalsaure, Camphersaure, 
Cyclohexantetracarbonsaure oder Cyclobuiantetracarbonsaure. Die cycloaliphta- 
tischen Polycarbonsauren kOnnen sowohl in ihrer cis- als auch in ihrer trans-Form 

10 sowie als Gemisch beider Formen eingesetzt werden. Geeignet sind auch die ver- 
esterungsfahigen Derivate der obengenannten Polycarbonsauren, wie z.B. deren 
ein- oder mehrwertige Ester mit aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 4-C-Atomen 
oder Hydroxyalkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen. AuBerdem konnen auch die 
Anhydride der obengenannten Sauren eingesetzt werden, sofem sie existieren. 

15 

Gegebenenfalls kdimen zusammen mit den Polycarbonsauren auch 
Monocarbonsauren eingesetzt werden, wie beispielsweise Benzoesaure, tert.- 
Butylbenzoesaure, Laurinsaure, Isononansaure und Fettsauren natiirlich 
vorkommender Ole. Bevorzugt wird als Monocarbonsaure Isononansaure 
20 eingesetzt. 

Geeignete Alkoholkomponenten (p2) zur Herstellung des Polyesters (A2) sind 
mehrwertige Alkohole, wie Ethylenglykol, Propandiole, Butandiole, Hexandiole, 
Hydroxypivalinsaureneopentylester, Neopentylglykol, Diethylenglykol, 

25 Cyclohexandiol, Cyclohexandimethanol, Trimethylpentandiol, 

Ethylbutylpropandiol, Ditrimethylolpropan, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 
Glycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Trishydroxiethylisocyanat, 
Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, gegebenenfalls zusammen mit 
einwertigen Alkoholen, wie beispielsweise Butanol, Octanol, Laurylalkohol, 

30 Cyclohexanol, tert.-Butylcyclohexanol, ethoxylierten bzw. propoxyherten 
Phenolen. 
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Als Komponente (p3) zur Herstellung der Polyester (bl2) geeignet sind 
insbesondere Verbindungen, die eine gegenUber den funktionellen Gruppen des 
Polyesters reaktive Gruppe aufweisen, ausgenommen die als Komponente (p4) 
5 genannten Verbindungen. Als modifizierende Komponente (p3) werden bevorzugt 
Polyisocyanate und/oder Diepoxydverbindungen, gegebenenfalls auch Monoiso- 
cyanate und/oder Monoepoxydverbindungen verwendet. Geeignete Komponenten 
(p3) sind beispielsweise in der DE-A-40 24 204 auf Seite 4, Zeilen 4 bis 9, 
beschrieben. 

10 

Als Komponente (p4) zur Herstellung der Polyesterharze (bl2) geeignet sind 
Verbindungen, die auBer einer gegenUber den funktionellen Gruppen des 
Polyesters (bl2) reaktiven Gruppe noch eine tertiare Aminogruppe aufweisen, 
beispielsweise Monoisocyanate mit mindestens einer tertiaren Aminogruppe oder 
15 Mercaptoverbindungen mit mindestens einer tertiaren Aminogruppe. Wegen 
Einzelheiten wird auf die DE-A-40 24 204, Seite 4, Zeilen 10 bis 49, verwiesen. 

Die Herstellung der Polyesterharze (bl2) erfolgt nach den bekannten Methoden 
der Veresterung, wie dies beispielsweise in der DE-A-40 24 204, Seite 4, Zeilen 
20 50 bis 65, beschrieben ist Die Umsetzung erfolgt dabei iiblicherweise bei 
Temperaturen zwischen 180 und 280°C, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
geeigneten Veresterungskatalysators, wie z.B. Iithiumoctoat, Dibutylzinnoxid, 
Dibutylzinndilaurat oder para-Toluolsulfonsaure. 

25 Iiblicherweise wird die Herstellung der Polyesterharze (bl2) in Gegenwart 
geringer Mengen eines geeigneten Ldsemittels als Schleppmittel durchgefUhrt. 
Als Schleppmittel werden z. B. aromatische Kohlenwasserstoffe, wie 
insbesondere Xylol und (cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Cyclohexan 
oder Methylcyclohexan, eingesetzt. 

30 
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Besonders bevorzugt werden Polyesterharze (bl2) eingesetzt, die nach einem 
zweistufigen Verfahren hergestellt worden sind, indem zunachst ein hydroxyl- 
gruppenhaltiger Polyester mit einer OH-Zahl von 100 bis 300 mgKOH/g, einer 
Saurezahl von weniger als 10 mgKOH/g und einem zahlenmitderen 

5 Molekulargewicht Mn von 500 bis 2000 Dalton hergestellt wird, der dann in einer 
zweiten Stufe mit Carbonsaureanhydriden zu dem gewiinschten Polyesterharz 
(bl2) umgesetzt wird. Die Menge an Carbonsaureanhydriden wird dabei so 
gewahlt, daB der erhaltene Polyesterharz (bl2) die gewiinschte Saurezahl 
aufweist. FUr diese Umsetzung sind alle Ublicherweise eingesetzten 

10 Saureanhydride, wie z.B. Hexahydrophthalsaureanhydrid, 

Trimellithsaureanhydrid, PyromeUithsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, 
Camphersaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Bernsteinsaureanhydrid 
und Gemische dieser und/oder anderer Anhydride und insbesondere Anhyride 
aromatischerPolycarbonsauren, wie Trimellithsaureanhydrid, geeignet. 

15 

Es ist gegebenenfalls moglich, daB das Acrylatcopolymerisat (bl2) zumindest 
teilweise in Gegenwart des Polyesterharzes (bl2) hergestellt worden ist 
Vorteilhafterweise werden in diesem Fall mindestens 20 Gew,% und besonders 
vorteilhafterweise 40 bis 80 Gew.-% des Acryiatcopolymerisats (bll) in 
20 Gegenwart des Polyesterharzes (bl2) hergestellt. 

Die gegebenenfalls restlich vorhandene Menge des Acryiatcopolymerisats (bll) 
dem Mischlack (B) anschlieBend zugegeben. Dabei ist es moglich, daB dieses 
bereits polymerisierte Harz die gleiche Monomerzusammensetzung aufweist wie 
das in Gegenwart des Polyesterharzes (bl2) aufgebaute Acrylatcopolymerisat 
25 (bll). Es kann aber auch ein hydroxylgruppenhaltiges Acrylatcopolymerisat (bl 1) 
mit einer unterschiedlichen Monomerzusammensetzung zugefugt werden. 
AuBerdem ist es mdglich, eine Mischung verschiedener Acrylatcopolymerisat 
(bll) und/oder Polyesterharze (bl2) zuzufugen, wobei gegebenenfalls ein Harz 
die gleiche Monomerzusammensetzung aufweist wie das in Gegenwart des 
30 Polyesterharzes (bl2) aufgebaute Acrylatcpolymerisat (bll). 
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Geeignete hydroxyl- und sauregruppenhaltige erfindungsgemSB zu verwendende 
Polyurethanharze (bl3) werden beispielsweise in den folgenden Schriften 
beschriebenen: EP-A-0 355 433, DE-A-35 45 618, DE-A-38 13 866. DE-A-32 10 
051, DE-A-26 24 442, DE-A-37 39 332, US-A-4/719,132, EP-A-0 089 497, 
5 US-A-4,558,090, US-A-4,489,135, DE-A-36 28 124, EP-A-0 158 099, DE-A-29 
26 584, EP-A-0 195 931, DE-A-33 21 180 und DE-A-40 05 961. 

In dem Mischlack (B) werden insbesondere Polyurethanharze (bl3) eingesetzt, 
die durch Umsetzung von isocyanatgruppenhaltigen Prapolymeren mit gegenuber 
10 Isocyanatgruppen reaktiven Verbindungen herstellbar sind. 

Die Herstellung von isocyanatgruppenhaltigen Prapolymeren kann durch 
Reaktion von Polyolen mit einer Hydroxylzahl von 10 bis 1800, bevorzugt 50 bis 
1200 mg KOH/g, mit uberschiissigen Polyisocyanaten bei Temperaturen von bis 
15 zu 150°C, bevorzugt 50 bis 130°C, in organischen L6semitteln, die nicht mit 
Isocyanaten reagieren konnen, erfolgen. Das Aquivalentverhaitnis von NCO- zu 
OH-Gruppen liegt zwischen 2,0 : 1,0 und > 1,0 : 1,0, bevorzugt zwischen 1,4 : 1 
und 1,1 : 1. 

20 Die zur Herstellung des Prapolymeren eingesetzten Polyole kSnnen 
niedermolekular und/oder hochmolekular sein und reaktionstrage anionische bzw. 
zur Anionenbildung befaliigte Gruppen enthalten. Es konnen auch 
niedermolekulare Polyole mit einem Molekulargewicht von 60 bis zu 400 Dalton, 
zur Herstellung der isocyanatgruppenhaltigen Prapolymere mitverwendet werden. 

25 Es werden dabei Mengen von bis zu 30Gew.-% der gesamten Po- 
lyol-Bestandteile, bevorzugt etwa 2 bis 20 Gew.-%, eingesetzt. 

Urn ein NCO-Prapolymeres hoher Flexibilitat zu erhalten, sollte ein hoher Anteil 
eines Uberwiegend linearen Polyols mit einer bevorzugten OH-Zahl von 30 bis 
30 150 mg KOH/g zugesetzt werden. Bis zu 97Gew.-% des gesamten Polyols 
konnen aus gesattigten und ungesattigten Polyestem und/oder Polyethern mit 
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einer zaWenmittleren Molerkulargewicht Mn von 400 bis 5000 Dalton bestehen. 
Die ausgewahlten Polyetherdiole sollen keine ubermaBigen Mengen an 
Ethergruppen einbringen, weil sonst die gebildeten Polymere in Wasser 
anquellen. Polyesterdiole werden durch Veresterung von organischen 
5 Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit organischen Diolen hergestellt oder 
leiten sich von einer Hydroxycarbonsaure oder einem Lacton ab. Um verzweigte 
Polyesterpolyole herzustellen, konnen in geringem Umfang Polyole oder 
Polycarbonsauren mit einer hiiheren Wertigkeit eingesetzt werden. 

10 Bevorzugt besteht die zur HersteUung der Polyurethanharze eingesetzte 
Alkoholkomponente zumindest zu einem gewissen Anteil aus 

uj ) mindestens einem Diol der Fbrmel (I) 

15 Rl. y R2 

C OP), 

/ \ 

HOH 2 C CH 2 OH 

in der Ri und R 2 jeweils einen gleichen oder verscbiedenen Rest 
20 darstellen und fiir einen Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen, einen 

Arylrest oder einen cycloaliphatischen Rest stehen, mit der Mafigabe, daB 
Rj und/oder R 2 nicht Methyl sein darf, und/oder 



u 2 ) mindestens einem Diol der Formel (ff ) 

25 

R* Re 

I I 

r 3 — c— (R 5 )n c— r 7 (no, 

I I 

30 OH OH 
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in der R 3 , R4, R6 und R 7 jeweils gleiche oder verschiedene Reste 
darsteUen und ftir einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen 
Cycloalkylrest oder einen Arylrest stehen und R5 einen Alkylrest mit 1 bis 
5 6 C-Atomen, einen Arylrest oder einen ungesSttigten Alkylrest mit 1 bis 6 

C-Atomen darstellt, und n entweder 0 oder 1 isL 

Als Diole (ui) sind alle Propandiole der Formel (T) geeignet, bei denen entweder 
R! oder R 2 oder Ri und R 2 nicht gleich Methyl ist, wie beispielsweise 
10 2-Butyl-2-ethylpropandiol-l,3, 2-Butyl-2-methylpropandiol-l,3, 
2-Phenyl-2-methylpropan-diol-l,3, 2-Propyl-2-emylpropandiol-l,3, 
2-Di-tert.-butylpropandiol-l,3, 2-Butyl-2-propylpropandiol-l,3, 
l-Dihydroxymethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2,2-Diethylpro-pandiol-l,3, 2,2-Di- 
propylpropandiol-1,3, 2-Cyclo-hexyl-2-methylpropandioH,3 und andere. 

15 

Als Diole (U2) (Formel (IT)) konnen beispielsweise 2,5-Dimethyl-hexandiol-2,5, 
2,5-Diethylhexandiol-2,5, 2-Ethyl-5-methylhexandiol-2^, 2,4-Dimethyl- 
pentandiol-2,4, 2,3-Dimethylbutandiol-2,3, l,4-(2'-Hydroxypropyl)-benzol und 
l,3-(2'-Hydroxypropyl)-benzol eingesetzt werden. 

20 

Bevorzugt werden als Diole (ui) 2-Propyl-2-ethylpropandiol-l,3, 2,2- 
Diethylpropandiol-1,3, 2-Butyl-2-ethylpropandiol-l,3 und 2-Phenyl-2-ethyl- 
propandiol-1,3 und als Komponente (u 2 ) 2,3-Dimethyl-butandioi-2,3 sowie 2,5- 
Dimethylbexandiol-2,5 eingesetzt. Besonders bevorzugt werden als Komponente 
25 (ai) 2-Butyl-2-ethyl-propandiol-l,3 sowie 2-Phenyl-2-ethylpropandiol-l,3 und als 
Komponente (U2) 2,5-Dimethylhexandiol-2,5 eingesetzt. 



Die Diole (ui) und/oder (U2) werden UbUcherweise in einer Menge von 0^ bis 15 
Gew.-%, bevorzugt 1 bis 7 Gew.-% eingesetzt, jeweils bezogen auf das 
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Gesamtgewicht der zur Herstellung der Polyurethanharze (A3) eingesetzten 
Aufbaukomponenten. 

Als typische multirunktionelle Isocyanate zur Herstellung der Polyurethanharze 
(bl3) werden aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromatische Polyisocyanate 
mit mindestens zwei Isocyanatgruppen pro Molekiil verwendet. Bevorzugt 
werden die Isomeren oder Isomerengemische von organischen Diisocyanaten. 
Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegentiber ultraviolettem Licht ergeben 
(cyclo)aliphatische Diisocyanate Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Die 
zur Bildung des Prapolymeren gebrauchte Polyisocyanat-Komponente kann auch 
einen Anteil hiJherwertiger Polyisocyanate enthalten, vorausgesetzt dadurch wird 
keine Gelbildung verursacht. Als Triisocyanate haben sich Produkte bewShrt, die 
durch Trimerisation oder Oligomerisation von Diisocyanaten oder durch Reaktion 
von Diisocyanaten mit polyfunktionellen OH- oder NH-Gruppen enthaltenden 
; Verbindungen entstehen. Die mittlere Funktionalitat kann gegebenenfalls durch 
Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. 

Als Beispiele flir einsetzbare Polyisocyanate werden Phenylendiisocyanat, 
Toluylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, Bisphenylendiisocyanat, Naphtylendi- 

) isocyanat, DiphenylmethandUsocyanat, Isophorondiisocyanat, 

Cyclobutandiisocyanat Cyclopentylendiisocyanat, Cyclohexylendiisocyanat, 
Methylcyclohexylendiisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat, 
Ethylendiisocyanat, Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentame- 
thylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat, 

5 Ethylethylendiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat genannt. 



Zur Herstellung festkdrperreicher Polyurethanharzl6sungen (bl3) werden 
insbesondere Diisocyanate der allge- meinen Formel (Iff) 
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Rl Ri 

I 1 

5 OCN - C - X - C - NCO (DT) 

I I 

R 2 R2 

eingesetzt, wobei X fur einen zweiwertigen, aromatischen Kohlenwasserstoffrest, 
10 vorzugsweise fur einen ggf. Halogen-, Methyl- oder Methoxy-substituierten Na- 
phthylen-, Diphenylen- oder 1,2-, 1,3- oder 1,4-Phenylenrest, besonders bevorzugt 
fiir einen 1,3-Phenylenrest und Ri und R 2 fur einen Alkylrest mit 1 - 4 
C-Atomen, bevorzugt fur einen Methylrest, stehen. Diisocyanate der Formel (DT) 
sind bekannt (ihre Herstellung wird beispielsweise in der EP-A-101 832, 
15 US-A-3,290,350, US-A-4, 130,577 und der US-A-4,439,616 beschrieben) und 
zum Teil im Handel erhaltUch (l,3-Bis-(2-isocyanatoprop-2-yl)-benzol wird 
beispielsweise von der American Cynamid Company unter dem Handelsnamen 
TMXDI (META)® verkauft). 
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Weiterhin bevorzugt als Polyisocyanatkomponente sind Diisocyanate der Formel 
(IV): 

H .NCO 

5 .R'-NCO OV) 

l> 

ir h 

mit: R fiir einen zweiwertigen Alkyl- oder Aralkylrest mit 3 bis 20 
10 Kohlenstoffatomen und 

R* fur einen zweiwertigen Alkyl- oder Aralkylrest mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen; 

Ihsbesonderel-Isocyanato-2-(3-isocyanatoprop-l-yl)cyclohexan. 

15 

Polyurethane sind im allgemeinen nicht mit Wasser vertraglich, wenn nicht bei 
ihrer Synthese spezieUe Bestandteile eingebaut und/oder besondere Herstellungs- 
schritte vorgenommen werden. So konnen zur Herstellung der Polyurethanharze 
(bl3) Verbindungen verwendet werden, die zwei mit Isocyanatgruppen 
20 reagierende H-aktive Gruppen und mindestens eine Gruppe enthalten, die die 
Wasserdispergierbarkeit gewahrleistet. Geeignete Gruppen dieser Art sind die 
vorstehend beschriebenen nichtionische Gruppen (iii) (z. B. Polyether), die 
vorstehend beschriebenen anionischen Gruppen (ii), Gemische dieser beiden 
Gruppen oder die vorstehend beschriebenen kationische Gruppen (i). 

25 

So kann eine so groBe Saurezahl in das Polyurethanharz (bl3) eingebaut werden, 
daB das neutralisierte Produkt stabil in Wasser zu dispergieren ist. Hierzu dienen 
Verbindungen, die mindestens eine gegentiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe 
und mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe (ii) enthalten. 
30 Geeignete gegentiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind insbesondere Hy- 
droxylgruppen sowie primare und/oder sekundare Aminogruppen. Gruppen (ii), 
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die zur Anionenbildung befahigt sind, sind Carboxyl-, Sulfonsaure- und/oder 
Phosphonsauregruppen. Vorzugsweise werden AUcansauren mit zwei 
Substituenten am alphha-standigen Kohlenstoffatom eingesetzt. Der Substituent 
kann eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe oder eine Alkylolgruppe sein. Diese 
5 Polyole haben wenigstens eine, im aUgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im 
Molekiil. Sie haben zwei bis etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. 
Das Carboxylgruppen (ii) enthaltene Polyol kann 3 bis 100 Gew.-%, vorzugs- 
weise 5 bis 50 Gew.-%, des gesamten Polyolbestandteiles im NCO-Prapolymeren 
ausmachen. 

10 

Die durch die Carboxylgruppenneutralisation in Salzform verfiigbare Menge an 
ionisierbaren Carboxylgruppen (ii) betragt im allgemeinen wenigstens 0,4 
Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 0,7 Gew.-%, bezogen auf den Feststoff. Die 
obere Grenze betragt etwa 12 Gew.-%. Die Menge an Dihydroxyalkansauren im 

15 unneutralisierten Prapolymer ergibt eine Saurezahl von wenigstens 5 mg KOH/g, 
vorzugsweise wenigstens 10 mg KOH/g. Bei sebx niedrigen Saurezahlen sind im 
aUgemeinen weitere MaSnahmen zur Erzielung der Wasserdispergierbarkeit 
erforderlich. Die obere Grenze der Saurezahl liegt bei 150 mg KOH/g, 
vorzugsweise bei 40 mg KOH/g, bezogen auf den Feststoff. Bevorzugt liegt die 

20 Saurezahl im Bereich von 20 bis 40 mg KOH/g. 

Die Isocyanatgruppen des isocyanatgruppenhaltigen Prapolymers werden mit 
einem Modifizierungsmittel oder Kettenverlangexungsmittel umgesetzt. Das 
Modifizierungsmittel wird dabei vorzugsweise in einer solchen Menge 

25 zugegeben, da6 es zu Kettenverlangerungen und damit zu 
Molekulargewichtserhohungen kommt. Als Modifizierungsmittel werden 
vorzugsweise organische Verbindungen, die Hydroxyl- und/oder sekundare 
und/oder primare Aminogruppen enthalten, insbesondere di-, tri- und/oder 
hoherfunktioneUe Polyamine und/oder Polyole, eingesetzt. Als Beispiele fiir 

30 einsetzbare Polyamine werden Ethylendiamin, Trimethylendiamin, 
Tetramethylendiamin, Pentamethylendiamin, Hexamethylendiamin oder 
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Diethylentriaroin genannt. Als Beispiele fur einsetzbare Polyole werden 
Trimethylolpropan, 1,3,4-Butantriol, Glycerin, Erythrit, Mesoerythrit, Arabit, 
Adonit usw. genannt Bevorzugt wird Trimethylolpropan eingesetzt. 

5 Zur Herstellung des Polyurethanharzes (bl3) wird bevorzugt zunachst ein 
Isocyanatgruppen aufweisendes Prapolymer hergestellt, aus dem dann durch 
weitere Umsetzung, bevorzugt Kettenverlangerung, das gewiinschte 
Polyurethanharz (bl3) hergestellt wird. Die Umsetzung der Komponenten erfolgt 
dabei nach den gut bekannten Verfahren der organischen Cheraie (vgl. z.B. 

10 Kunststoff-Handbuch, Band 7: Polyurethane, herausgegeben von Dr. Y. Oertel, 
Carl Hanser Verlag, Miinchen, Wien 1983). Beispiele fur die Herstellung der 
Prapolymeren sind in der DE-A-26 24 442 und der DE-A-32 10 051 beschrieben. 
Die Herstellung der Polyurethanharze (bl3) kann nach den bekannten Verfahren 
erfolgen (z.B. Acetonverfahren). 

15 

Die Umsetzung der Komponenten erfolgt bevorzugt in Ethoxyethylpropionat 
(EEP) als Losemittel. Die Menge an EEP kann dabei in weiten Grenzen variieren 
und sollte zur Bildung einer Prapolymerldsung mit geeigneter ViskositSt 
ausreichen. Im allgemeinen werden bis zu 70 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 50 
20 Gew.-% und besonders bevorzugt weniger als 20 Gew.-% Losemittel, bezogen 
auf den Festkorper, eingesetzt. So kann die Umsetzung beispielsweise ganz 
besonders bevorzugt bei einem Losemittelgehalt von 10 - 15 Gew.-% EEP, 
bezogen auf den Festkorper, durchgeftihrt werden. 

25 Die Umsetzung der Komponenten kann gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Katalysators, wie Organozinnverbindungen und/oder tertiaren Aminen, erfolgen. 

Zur Herstellung der Prapolymeren werden die Mengen der Komponenten so 
gewahlt, daB das Aquivalentverhaitnis von NCO- zu OH-Gruppen zwischen 2,0 : 
30 1 ,0 und > 1 ,0 : 1 ,0, bevorzugt zwischen 1 ,4 : 1 und 1 , 1 : 1 , liegt. 
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Das NCO-Prapolymer enthalt wenigstens etwa 0,5 Gew.-% Isocyanatgruppen, 
vorzugsweise wenigstens 1 Gew.-% NCO, bezogen auf den Feststoff. Die obere 
Grenze liegt bei etwa 15 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 
bei 5 Gew.-% NCO. 

5 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden wasserloslichen oder -dispergierbaren, 
feinteiligen, festen Bindemittel (bl) konnen einzeln oder als Gemisch vorliegen. 

Wenn Sie im Gemisch verwendet werden sollen, ist darauf zu achten, daB keine 
10 feinteiligen, festen Bindemittel (bl), welche funktionelle Gruppen (i) enthalten, 
mit feinteiligen, festen Bindemitteln (bl), welche funktionelle Gruppen (ii) 
enthalten, kombiniert werden, weil dies zur Bildung unloslicher 
Polyelektrolytkomplexe fiihren kann. 

15 Dartiber hinaus konnen die feinteiligen, festen Bindemittel (bl) noch die 
nachstehend beschriebenen Bindemittel (al) enthalten, welche als solche nicht in 
Wasser ldslich oder dispergierbar sind, welche sich aber in der Gegenwart der 
wasserloslichen oder dispergierbaren Bindemittel (bl) in Wasser dispergieren 
lassen. Beispiele geigneter nicht wasserloslicher oder -dispergierbarer 

20 Bindemittel (al) entstammen den vorstehend beschriebenen Oligomer- und/oder 
Polymerklassen, nur daB sie keine oder nur so wenige hydrophile funktionelle 
Gruppen (i), (ii) oder (iii) enthalten, daB keine Wasserloslichkeit oder - 
dispergierbarkeit resultiert. 

25 Wenn bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe die 
Vermischung der Bestandteile, insbesondere der Module (I), (ID und (EI) durch 
manuelles RUhren erfolgen soil, ist es fur den erfindungsgemaBen 
Beschichtungsstoff von Vorteil, wenn die feinteiUgen, festen Bindemittel (bl) so 
ausgewShlt werden, daB thre 

30 50 %ige Losung in Ethoxyethylpropionat bei 23°C eine Viskositat von < 10 dPas 
aufweist. Sofern eine maschinelle Vermischung erfolgen soli, kOnnen 
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hoherviskose Bindemittel (bl) verwendet werden, deren 50 %ige Losung in 
Ethoxyethylpropionat bei 23°C eine Viskositat von < 100 dPas aufweist. Die 
Viskositat wird nach oben lediglich durch die Leistungsfahigkeit der 
Mischaggregate begrenzt. 

5 

Die TeilchengroBe der feinteiligen, festen Biademittel (bl) ist nicht kritisch. 
Wesentlich ist, daB die TeilchengroBe nicht so klein eingestellt wird, daB die 
Partikel zum Agglomerieren neigen und/oder lungengangig werden, oder so groB, 
daB die Wiederaufldsung oder die Redispergierung be- oder verhindert wird. 
10 ErfindungsgemaB sind TeilchengrOBen von 5 bis 500 |im von Vorteil. 

Die Herstellung der feinteiligen, festen Bindemittel (bl) weist keine methodischen 
Besonderheiten auf, sondern erfolgt, wie vorstehend beschrieben, nach den 
iiblichen und bekannten Methoden der Polymerisation in Masse, Losung oder 

15 Emulsion oder durch Suspensions- oder Fallungspolymerisation und Trocknen der 
resultierenden Bindemittel (bl) mit Hilfe ublicher und bekannter Verfahren und 
Vorrichtungen und unter Bedingungen, welche die Bildung feinteiliger, fester 
Produkte sicherstellt. Beispiele geeigneter Trocknungsmethoden sind die 
Spruhtrocknung, die Gefriertrocknung, die Ausfallung aus der Losung, der 

20 Emulsion oder der Suspension. 

Die feinteiligen, festen Bindemittel (bl) konnen indes auch in der Form einer 
Pulverslurry vorliegen, welche durch die genannten Trocknungsmethoden 
getrocknet wird. Hierbei konnen die nachstehend beschriebenen gegebenenfalls 
25 vorhandenen Bestandteile in den Pulverslurry-Partikeln enthalten sein. 
Pulverslurries und ihre Herstellung sind tiblich und bekannt und werden 
beispielsweise in den Patentschriften EP-A-0 652 264, US-A-4,268,542, DE-A- 
196 13 547 oder die DE-A-195 18 392 beschrieben. 

30 In vielen Fallen ist es von Vorteil, die Bindemittel (bl) nach ihrer Herstellung 
dutch Zugabe wSBriger Medien (C), welche mindestens eines der vorstehend 
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beschriebenen NeutraUsationsmittel enthalten, in eine Sekundardispersion zu 
UberfUhren, welche dann getrocknet wird. Es ist indes auch mbgUch, die 
Bindemittel (bl) vor der Zugabe der waBrige Medien (C) mit mindestens einem 
der vorstehend beschriebenen Neutrausationsmittel zu neutralisieren und dann in 
5 eine Sekundardispersion zu UberfUhren. 

Bei der Polymerisation in Losung werden Losemittel verwendet, welche die 
Trocknung nicht behindern, sondem sich leicht aus den Bindemitteln (bl) 
entfernen lassen. Vorzugsweise werden Losemittel mit einem vergleichsweise 
10 hohem Dampfdruck verwendet. Gleiches gilt fUr die Cosolventien, welche 
gegebenenfalls bei der Emulsions-, der Suspensions- oder der 
Fallungspolymerisation oder zur Herstellung der Sekundardispersionen verwendet 
werden, oder die NichtlSsemittel, welche fiir das Ausfallen verwendet werden. 

15 Neben den Bindemitteln (bl) kann der Mischlack (B) als Bestandteil (b2) lack- 
UbUche Pigmente und/oder FUUstoffe enthalten. Dabei konnen sowohl die in 
waBrigen Beschichtungsmitteln Ublichen Pigmente und FUUstoffe, die mit Wasser 
nicht reagieren bzw. sich in Wasser nicht lifcen, als auch die UbUcherweise in 
konventionellen Beschichtungsmitteln angewandtem Pigmente und FUllstoffe ein- 

20 gesetzt werden. Die Pigmente und FUUstoffe konnen aus anorganischen oder 
organischen Verbindungen bestehen und konnen effekt- und/oder farbgebend 
sein. Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff gewahrleistet daher aufgrund die- 
ser Vielzahl geeigneter Pigmente und FUllstoffe eine universeUe Einsatzbreite der 
Beschichtungsstoffe und ermoghcht die ReaUsierung einer Vielzahl von 

25 Farbtonen und optischer Effekte. 

Als Effektpigmente (b2) kiinnen Metallplattchenpigmente wie handelsUbUche 
Aluminiumbronzen, gemaB DE-A-36 36 183 chromatierte Aluminiumbronzen, 
und handelsUbUche Edelstahlbronzen sowie nicht metaUische Effektpigmente, wie 
30 zum Beispiel Perlglanz- bzw. Interferenzpigmente, eingesetzt werden. Beispiele 
fur geeignete anorganische farbgebende Pigmente sind Titandioxid, Eisenoxide, 
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Sicotransgelb und RuB. Beispiele fur geeignete organische farbgebende Pigmente 
sind Indanthrenblau, Cromophthalrot, Irgazinorange und Heliogengriin. Beispiele 
filr geeignete FUllstoffe sind Kreide, Calciumsulfate, Bariumsulfat, Silikate wie 
Talk oder Kaolin, Kieselsauren, Oxide wie Aluminiumhydroxid oder 
5 Magnesiumhydroxid, Nanopartikel oder organische FUllstoffe wie Textilfasem, 
Cellulosefasern, Polyethylenfasern oder Holzmehl. 

Das erfindungsgemafie Beschichtungsmitttel kann desweiteren Vemetzungsmittel 
(b3) enthalten; wesentlich ist, daB die Vemetzungsmittel (b3) die Lagerstabilitat 
10 des Mischlacks (B), etwa durch vorzeitige Vemetzung, nicht nachteilig 
beeinflussen. Der Fachmann kann deshalb die geeigneten Kombinationen von 
Vemetzungsmitteln (b3) einerseits und Bindemitteln (bl) andererseits in 
einfacher Weise auswahlen. 

15 Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel (b3) sind blockierte Di- und/oder 
Polyisocyanate. 

Beispiele geeigneter Di- und/oder Polyisocyanate sind organische Polyisocyanate, 
insbesondere sogenannte Lackpolyisocyanate, mit aliphatisch, cycloaliphatisch, 

20 araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen, freien Isocyanatgruppen. 
Bevorzugt werden Polyisocyanate mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen pro Molekiil und 
mit Viskositaten von 100 bis 10.000, vorzugsweise 100 bis 5000 und - sofem das 
manuelle Vermischen der Komponenten (I), (II) und (HI) vorgesehen ist - 
insbesondere 1000 bis 2000 mPas (bei 23°C) eingesetzt. Gegebenenfalls konnen 

25 den Polyisocyanaten noch geringe Mengen organisches LOsemittel, bevorzugt 1 
bis 25 Gew.-%, bezogen auf reines Polyisocyanat, zugegeben werden, um so die 
Einarbeitbarkeit des Isocyanates zu verbessem und gegebenenfalls die Viskositat 
des Polyisocyanats auf einen Wert innerhalb der obengenannten Bereiche 
abzusenken. Als Zusatzmittel geeignete Losemittel die Polyisocyanate sind 

30 beispielsweise Ethoxyethylpropionat, Amylmethylketon oder Butylacetat. 
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AuBerdem konnen die Polyisocyanate in iiblicher und bekannter Weise hydrophil 
oder hydrophob modifiziert sein. 

Beispiele fUr geeignete Polyisocyanate sind beispielsweise in "Methoden der 
5 organischen Chemie", Houben-Weyl, Band 14/2, 4. Auflage, Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart 1963, Seite 61 bis 70, und von W. Siefken, Iiebigs Annalen der 
Chemie, Band 562, Seiten 75 bis 136, beschrieben. Beispielsweise geeignet sind 
die bei der Beschreibung der Polyurethanharze (bl3) genannten Isocyanate 
und/oder isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanprapolymere, die durch Reaktion 
10 von Polyolen mit einem OberschuB an Polyisocyanaten hergestellt werden kOnnen 
und die bevorzugt niederviskos sind. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind Isocyanurat-, Biuret-, 
Allophanat-, Iminooxadiazindon-, Urethan-, Hamstoff- und/oder Uretdiongruppen 

15 aufweisende Polyisocyanate. Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate werden 
beispielsweise durch Umsetzung eines Teils der Isocyanatgruppen mit Polyolen, 
wie z.B. Trimethylolpropan und Glycerin, erhalten. Vorzugsweise werden 
aliphatische oder cycloaUphatische Polyisocyanate, insbesondere 
Hexamethylendiisocyanat, dimerisiertes und trimerisiertes 

20 Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 2-Isocyanatopro- 

pylcyclohexylisocyanat, Dicyclohexylmethan-2,4'-diisocyanat, 
Dicyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat oder 1 ,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, 
Diisocyanate, abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der 
Handelsbezeichnung DDI 1410 von der Firma Henkel vertrieben werden, 1,8- 

25 Dusocyanato-4-isocyanatomethyl-oktan, l,7-Diisocyanato-4-isocyanatomethyl- 
heptan oder l-Isocyanato-2-(3-isocyanatopropyl)cyclohexan oder Mischungen aus 
diesen Polyisocyanaten eingesetzt. 

Ganz besonders bevorzugt werden Gemische aus Uretdion- und/oder 
30 Isocyanuratgruppen und/oder Allophanatgruppen aufweisenden Polyisocyanaten 
auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, wie sie durch katalytische 



WO 00/44834 



PCT/EPOO/00250 



40 



Oligomerisienmg von Hexamethylendiisocyanat unter Verwendung von 
geeigneten Katalysatoren entstehen, eingesetzt. Der Polyisocyanatbestandteil kann 
im ubrigen auch aus beliebigen Gemischen der beispielhaft genannten freien 
Polyisocyanate bestehen. 

5 

Beispiele fur geeignete Blockienmgsmittel sind aliphatische, cycloaliphatische 
oder araliphatische Monoalkohole wie Methyl-, Butyl-, Octyl-, Laurylalkohol, 
Cyclohexanol oder Phenylcarbinol; Hydroxylamine wie Ethanolamin; Oxime wie 
Methylethylketonoxim, Acetonoxim oder Cyclohexanonoxim; Amine wie 
10 Dibutylamin oder Diisopropylamin; CH-acide verbindungen wie 
Malonsaurediester oder Acetessigsaureethylester; Heterocyclen wie 
Dimethylpyrazol; und/oder Lactame wie epsilon-Caprolactam. 

Weitere Beispiele fur geeignete Vernetzungsmittel (b3) sind Polyepoxide (b3), 
15 insbesondere alle bekannten aliphatischen und/oder cycloaUphatischen und/oder 
aromatischen Polyepoxide, beispielsweise auf Basis Bisphenol-A oder Bisphenol- 
F. Als Polyepoxide (b3) geeignet sind beispielsweise auch die im Handel unter 
den Bezeichnungen Epikote® der Firma Shell, Denacol® der Firma Nagase 
Chemicals Ltd., Japan, erhaltlichen Polyepoxide, wie z.B. Denacol EX-411 
20 (Pentaerythritpolyglycidylether), Denacol EX-321 

(Trimethylolpropanpolyglycidylether), Denacol EX-512 (Polyglycerol- 
polyglycidylether) und Denacol EX-521 (Polyglycerolpolyglycidylether). 



25 



Als Vernetzungsmittel (b3) konnen auch Tris(alkoxycarbonylamino)triazine der 
Formel 
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H H 




I 1 



eingesetzt werden. 

5 

Beispiele geeigneter Tris(alkoxycarbonylamino)triazine (b3) werden in den 
Patentschriften US-A-4,939,213, US-A-5,084,541 oder der EP-A-0 624 577 
beschrieben. Insbesondere werden die Tris(methoxy-, Tris(butoxy- und/oder 
Tris(2-ethylhexoxycarbonylamino)triazine verwendet. 

10 

Von Vorteil sind die Methyl-Butyl-Mischester, die Butyl-2-Ethylhexyl-Mi- 
schester und die Butylester. Diese haben gegeniiber dem reinen Methylester den 
Vorzug der besseren Loslichkeit in Polymerschmelzen und neigen auch weniger 
zum Auskristallisieren. 

15 

Insbesondere sind Aminoplastharze, beispielsweise Melaminharze, als 
Vernetzungsmittel (b3) verwendbar. Hierbei kann jedes fiir transparente 
Decklacke oder Klarlacke geeignete Aminoplastharz oder eine Mischung aus 
solchen Aminoplastharzen verwendet werden. Insbesondere kommen die Ublichen 

20 und bekannten Aminoplastharze in Betracht, deren Methylol- und/oder 
Methoxymethylgruppen z. T. mittels Carbamat- oder Allophanatgruppen defunk- 
tionalisiert sind. Vernetzungsmittel dieser Art werden in den Patentschriften US- 
A-4 710 542 und EP-B-0 245 700 sowie in dem Artikel von B. Singh und 
Mitarbeiter "Carbamylmethylated Melamines, Novel Crosslinkers for the 

25 Coatings Industry" in Advanced Organic Coatings Science and Technology 
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Series, 1991, Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrieben. liberties kbnnen die 
Aminoplastharze auch als Bindemittel (al) in der Basisfarbe (A) verwendet 
werden. 

5 Weitere Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel (b3) sind beta- 
Hydroxyalkylamide wie N,N,N , ,N*-Tetrakis(2-hydroxyethyl)adipamid oder 
N,N,N',N'-Tetrakis(2-hydroxypropyl)-adipamid. 

Weitere Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel (b3) sind Siloxane, insbesondere 
10 Siloxane mit mindestens einer Trialkoxy- oder Dialkoxysilangruppe. 

Desweiteren kann der Mischlack (B) Hilfs- und/oder Zusatzstoffe (b4) wie UV- 
Absorber; Radikalfanger; Katalysatoren fur die Vernetzung, insbesondere 
metallorganische Verbindungen, vorzugsweise Zinn und/oder wismutorganische 
15 Verbindungen oder tertiare Amine; Slipadditive; Polymerisationsinhibitoren; Ent- 
schaumer; Haftvermitder;Verlaufmittel oder filmbildende Hilfsmittel, z.B. 
Cellulose-Derivate; oder andere in Beschichtungsstoffen UbUcherweise 
eingesetzten Additive enthalten. 

20 Insbesondere kann als Hilfs- und Zusatzstoff (b4) mindestens ein 
rheoiogiesteuemdes Additiv verwendet werden. Beispiele geeigneter 
rheologiesteuernder Additive (b4) sind die aus den Patentschriften WO 94/22968, 
EP-A-0 276 501, EP-A-0 249 201 oder WO 97/12945 bekannten; vemetzte 
polymere Mikroteilchen, wie sie beispielsweise in der EP-A-0 008 127 offenbart 

25 sind; anorganische Schichtsilikate wie Aluminium-Magnesium-Silikate, 
Natrium-Magnesium- und Natrium-Magnesium-nuor-Lithium-Schichtsilikate des 
Montmorillonit-Typs; Kieselsauren wie Aerosile; oder synthetische Polymere mit 
ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol, 
Poly(meth)acrylamid, Poly(meth)acrylsaure, Polyvinylpyrrolidon, 

30 Styrol-Maleinsaureanhydrid- oder Etnylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymere 
und ihre Derivate oder hydrophob modifizierte ethoxylierte Urethane oder 
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Polyacrylate. Bevorzugt warden als rheologiesteuetnde Additive (b4) 
Polyurethane und/oder Schichtsilikate eingesetzt. 

Femer kann der Mischlack (B) Bestandteile (b5) enthalten, welche mit 
5 aktinischer Strahlung, insbesondere UV-Strahlung und/oder Elektronenstrahlung, 
hartbar sind. Dies bietet den Vorteil, daB die erfindungsgemaBen 
Beschichtungsstoffe sowohl thermisch hartbar als auch strahlenhartbar sind. 

Als Bestandteile (b5) kommen grundsatzlich alle mit aktinischer Strahlung, 
10 insbesondere UV-Strahlung und/oder Elektronenstrahlung, hartbaren 
niedermolekularen, oligomeren und polymeren Verbindungen in Betracht, wie sie 
tiblicherweise auf dem Gebiet der UV-hartbaren oder mit Elektronenstrahlung 
hartbaren Beschichtungsmittel verwendet werden. Diese strahlenhartbaren 
Beschichtungsmittel enthalten Ublicherweise mindestens ein, bevorzugt mehrere 
15 strahlenhartbare Bindemittel, insbesondere auf Basis ethylenisch ungesattdgter 
Prapolymerer und/oder ethylenisch ungesattigter Oligomerer, gegebenenfalls 
einen oder mehrere Reaktivverdiinner sowie gegebenenfalls einen oder mehrere 
Photoinitiatoren. 

20 Vorteilhafterweise werden die strahlenhartbaren Bindemittel als Bestandteile (b5) 
verwendet. Beispiele geeigneter strahlenhartbarer Bindemittel (b5) sind 
(meth)acrylfunktionelle (Meth)Acrylcopolymere, Polyetheracrylate, 
Polyesteracrylate, ungesattigte Polyester, Epoxyacrylate, Urethanacrylate, 
Aminoacrylate, Melaminacrylate, Silikonacrylate und die entsprechenden 

25 Methacrylate. Bevorzugt werden Bindemittel (b5) eingesetzt, die frei von 
aromatischen Struktureinheiten sind. Bevorzugt werden daher 
Urethan(meth)acrylate und/oder Polyester(meth)acrylate, besonders bevorzugt 
aliphatische Urethanacrylate, eingesetzt 

30 Der weitere wesentiiche Bestandteil des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs 
ist mindestens einer Basisfarbe (A). 
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Die erfmdungsgemaB zu verwendende Basisfarbe (A) wiederum ist der 
wesentliche Bestandteile des erfmdungsgemaB zu verwendenden Farb- und/oder 
Effektmoduls. 

5 

Die erfmdungsgemaB zu verwendende Basisfarbe (A) enthalt mindestens ein 
gegebenenfaUs in Wasser lbsliches oder dispergierbares Bindemittel. (al). Wird 
ein Bindemittel (al) verwendet, welches als solches nicht in Wasser lOslich oder 
dispergierbar ist, muB es zumindest in der Gegenwart der vorstehend 

10 beschriebenen in Wasser loslichen oder dispergierbaren Bindemittel (bl) 
dispergierbar sein. Beispiele geeigneter nicht in Wasser lOslicher oder 
dispergierbarer Bindemittel (al) entstammen den vorstehend bei den Bindemitteln 
(bl) beschriebenen Oligomer- und/oder Polymerklassen, nur daB sie keine oder 
nur so wenige hydrophile funktionelle Gruppen (i), (ii) oder (iii) enthalten, daB 

15 keine WasserlOslichkeit oder -dispergierbarkeit resultiert. 

ErfindungsgemaB sind indes in Wasser losliche oder dispergierbare Bindemittel 
(al) von Vorteil und werden deshalb besonders bevorzugt verwendet. Beispiele 
geeigneter in Wasser loslicher oder dispergierbarer Bindemittel (al) sind die 

20 vorstehend beschriebenen Bindemittel (bl). Hierbei kann die Basisfarbe (A) 
Bindemittel (al) enthalten, welche von den Bindemitteln (bl) verschieden sind. 
Wesendich ist hierbei, die Bindemittel (bl) und (al) so auszuwahlen, daB in dem 
entsprechenden erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff keine Entmischung 
aufgrund von PolymerunvertragUchkeit resultiert. Es kann sich indes urn die 

25 gleichen Bindemittel handeln (al = bl). Welche Variante im Einzelfall bevorzugt 
wird, richtet sich nach dem gewUnschten Eigenschaftsprofil des 
erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs. 



ErfmdungsgemaB sind solche Bindemittel (al) vorteilhaft, welche in den 
30 nachstehend beschriebenen ReaktivverdUnnem hergestellt worden sind. 
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Desweiteren enthait die erfindungsgemaB zu verwendende Basisfarbe (A) 
mindestens ein farb- und/oder effektgebendes Pigment (a2). 

Beispiele geeigneter Pigmente (a2) sind die vorstehen beschriebenen Pigmente 
5 (b2). Hierbei kann die Basisfarbe (A) Pigmente (a2) enthalten, welche von den 
Pigmenten (b2) verschieden sind. Beispielsweise konnen die farbgebenden 
Pigmente (b2) in Mischlack (B) und die effektgebenden Pigmente (a2) in der 
Basisfarbe (A) vorhanden sein. Es kann sich indes auch urn die gleichen Pigmente 
handeln (a2 = b2). 

10 

AuBerdem enthait die erfindungsgemSB zu verwendende Basisfarbe (A) 
mindestens ein mit wassermischbares organisches Losemittel (a3). 

Beispiele geeigneter wassermischbarer organischer Losemittel (a3) sind Ester, 
15 Ketone wie Aceton oder Methylisobutylketon, Ketoester, Glykolether wie 
Ethylen-, Propylen- oder Butylenglykolether, Glykolester wie Ethylen-, Propylen- 
oder Butylenglykolester oder Glykoletherester wie Ethoxyethylpropionat oder 
Amide wie N-Methylpyrrolidon oder N,N-Dimethylacetamid. 

20 Weitere Beispiele geeigneter wassermischbarer organischer Losemittel (a3) sind 
sogenannte Reaktiverdiinner, welche an der Reaktion mit den Vernetzungsmitteln 
(a5) und/oder (b2) teilnehmen konnen. 

Beispiele geeigneter thermisch vernetzbarer Reaktiverdiinner (a3) sind 
25 verzweigte, cyclische und/oder acyclische C9-Ci6-Alkane, die mit mindestens 
zwei Hydroxylgruppen funktionalisiert sind, vorzugsweise Dialkyloctandiole, 
insbesondere die stellungsisomeren Diethyloctandiole. 

Weitere Beispiele geeigneter thermisch vernetzbarer Reaktiverdiinner (a3) sind 
30 oligomere Polyole, welche aus oligomeren Zwischenprodukten, die durch 
Metathesereaktionen von acyclischen Monoolefinen und cyclischen Monoolefinen 
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gewonnen Werden, durch Hydroformylierung und anschlieBender Hydrierung er- 
hSltlich sind; Beispiele geeigneter cyclischer Monoolefine sind Cyclobuten, Cy- 
clopenten, Cyclohexen, Cycloocten, Cyclohepten, Norbonen oder 7- 
Oxanorbonen; Beispiele geeigneter acyclischer Monoolefine sind in 
Kohlenwasserstoffgemischen enthalten, die in der Erdolverarbeitung durch 
Cracken erhalten werden (Cs-Schnitt); Beispiele geeigneter, erfindungsgemafi zu 
verwendender oligomerer Polyole weisen eine Hydroxylzahl (OHZ) von 200 bis 
450, ein zahlenmitderes Molekulargewicht Mn von 400 bis 1000 und ein 
massenmittleres Molekulargewicht Mw von 600 bis 1 100 auf; 



10 



Weitere Beispiele geeigneter thermisch vernetzbarer Reaktiverdtinner (a3) sind 
hyperverzweigte Verbindungen mit einer tetrafunktionellen Zentralgruppe, 
abgeleitet von Ditrimethylolpropan, Diglycerin, Ditrimethylolethan, Pentaerythrit, 
Tetrakis(2-hydroxyethyl)methan, Tetrakis(3-hydroxypropyl)methan oder 2,2-Bis- 

15 hydroxymethyl-butandiol-(l,4) (Homopentaerythrit). Die Herstellung dieser 
Reaktivverdttnner kann nach den iiblichen und bekannten Methoden der 
Herstellung hyperverzweigter und dendrimer Verbindungen erfolgen. Geeignete 
Synthesemethoden werden beispielsweise in den Patentschriften WO 93/17060 
oder WO 96/12754 oder in dem Buch von G. R. Newkome, C. N. Moorefield und 

20 F. VOgtle, "Dendritic Molecules, Concepts, Syntheses, Perspectives", VCH, 
Weinheim, New York, 1996, beschrieben. 

Weitere Beispiele geeigneter Reaktivverdtinner (a3) sind Polycarbonatdiole, 
Polyesterpolyole, Poly(meth)acrylatdiole oder hydroxylgruppenhaltige 
25 Polyadditionsprodukte. 

Beispiele geeigneter reaktiver LOsemittel (a3) sind Butylglykol, 
2-Methoxypropanol, n-Butanol, Methoxybutanol, n-Propanol, 
Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, 
30 Ethylenglykolmonobutylether, Diethylenglykolmonomethylether, 
Diethylenglykolmonoethyl-ether, Diethylenglykoldiethylether, 
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10 



15 



Diethylenglykolmo-nobutylether, Trimethylolpropan, 2-Hydroxypropionsaure- 
ethylester oder 3-Methyl-3-methoxybutanol sowie Derivate auf Basis von 
Propylenglykol, z.B. Ethoxyethylpropionat, Isopropoxypropanol oder 
Methoxypropylacetat genannt. 

Die erfindungsgemaB zu verwendende Basisfarbe (A) kann desweiteren 
mindestens ein Vernetzungsmittel (a5) enthalten. Beispiele geeigneter 
Vernetzungsmittel (a5) sind vorstehend beschriebenen Vernetzungsmittel (b2). 
Hierbei k6nnen in der Basisfarbe (A) Vernetzungsmittel (a5) vorliegen, die sich 
von denen unterscheiden, welche in dem Mischlack (B) vorhanden sind. Indes 
konnen auch die gleichen Vernetzungsmittel vorhanden sein (a5 = b2). 

Nicht zuletzt kann die Basisfarbe (A) mindestens einen Hilfs- und/oder 
Zusatzstoff (a6) enthalten. Beispiele geeigneter Hilfs- und Zusatzstoffe sind die 
vorstehend beschriebenen Hilfs- und Zusatzstoffe (b4). Auch hier kann die 
Basisfarbe (A) die gleichen Hilfs-und/oder Zusatzstoffe enthalten, wie sie in dem 
Mischlack (B) enthalten sind (a6 = b4). Aufgrund der unterschiedlichen 
Funktionen der Basisfarben (A) und des Mischlacks (B) werden indes im 
allgemeinen unterschiedliche Hilfs- und Zusatzstoffe (a6) und (b4) verwendet. 

Femer kann die Basisfarbe (A) Bestandteile (a7) enthalten, welche mil aktinischer 
Strahlung, insbesondere UV-Strahlung und/oder Elektronenstrahlung, hartbar 
sind. Dies bietet den Vorteil, daB die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe 
sowohl thermisch hartbar als auch strahlenhartbar sind. Beispiele geeigneter 
Bestandteile (a7) dieser Art sind die vorstehend beschriebenen Bestandteile (b5). 
Hierbei kann die Basisfarbe (A) gleichen Bestandteile enthalten, wie sie 
gegebenenfalls in dem Mischlack (B) enthalten sind (a7 = b5). Es konne indes 
auch unterschiedliche Bestandteile (a7) und (b5) verwendet werden. 
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Der weitere wesentliche Bestandteil des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs 
ist das waBrige Medium (C) bzw. der Dispergiermodul (D3), dessen wesentlicher 
Bestandteil wiederum das waBrige Medium (C) darstellt. 

5 Das waBrige Medium (C) enthait im wesendichen Wasser. Hierbei kann das 
waBrige Medium (C) im untergeordneten Mengen die vorstehend in Detail 
beschriebenen Bindemittel (al) oder (bl), organischen Losemittel (a3), 
Neuttalisationsmittel, Vernetzungsmittel (a5) oder (b3) und/oder Hilfs- und/oder 
Zusatzstoffe (a6) oder (b3) und/oder sonstige geloste feste, flussige oder 

10 gasfSrmige organische und/oder anorganische, nieder- und/oder hochmolekulare 
Stoffe enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfmdung ist unter dem Begriff 
„untergeordnete Menge" eine Menge zu verstehen, welche den waBrigen 
Charakter des waBrigen Mediums (C) nicht aufhebt. 

15 Bei dem waBrigen Medium (C) kann es sich aber audi urn reines Wasser handeln. 

Die Zusammensetzung der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe kann 
auBerordentlich breit variieren und richtet sich nach dem Verwendungszweck, fur 
den sie jeweils vorgesehen sind. Hierbei kbnnen die im Stand der Technik, 

20 insbesondere in den Patentschriften EP-A-0 578 645 oder EP-A-0 608 773, 
angegebenen Mengenverhaitnisse als Richtschnur dienen. Der Fachmann kann 
daher fur jeden Verwendungszweck die am besten geeignete Zusammensetzung 
anhand des Standes der Technik oder aufgrund seines allgemeinen Fachwissens 
gegebenenfalls unter Zuhilfenahme orientierender Vorversuche in einfacher 

25 Weise ermitteln. 

Die Herstellung des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs kann in beliebiger 
Weise durch Vermischen seiner vorstehend beschriebenen Bestandteile in 
beliebiger Reihenfolge erfolgen. ErfindungsgemaB ist es jedoch von Vorteil das 
30 erfindungsgemaBe Verfahren anzuwenden. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren geht aus von der Herstellung mindestens einer 
Basisfarbe (A) bzw. mindestens eines Farb-und/oder Effektmoduls (I) durch 
Vermischen der vorstehend im Detail beschriebenen Bestandteile (al) bis (a3) 
sowie gegebenenfalls (a4) bis (a7). 

5 

Desweiteren wird mindestens ein feinteiliger, fester Mischlack (B) bzw. 
mindestens ein Feststoffmodul (II) durch Vermischen und Trocknen der 
Bestandteile (bl) sowie gegebenenfalls (b2) bis (b4) bereitgestellt. 

10 Nicht zuletzt wird mindestens ein waBriges Medium (C) bzw. mindestens ein 
Dispergiermodul (HI) hergestellt. 

Die wesentlichen Bestandteile (A), (B) und (C) bzw. die Module (I), (II) und (ID) 
werden in einem weiteren Verfahrensschritt miteinander vermischt, wodurch der 

15 erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff resultiert. Die Reihenfolge, in der die 
wesentlichen Bestandteile bzw. die Module miteinander vermischt werden, kann 
von Beschichtungsstoff zu Beschichtungsstoff variieren und kann vom Fachmann 
anhand des Standes der Technik und aufgrund seines allgemeinen Fachwissens 
gegebenenfalls unter Zuhilfenahme orientierender Vorversuche in einfacher 

20 Weise ermittelt werden. 

Beispielsweise kann die Basisfarbe (A) bzw. der Modul (I) in den waBrigen 
Medium (C) bzw. in dem Modul (HI) dispergiert werden, wobei die Zugabe auf 
einmal oder portionsweise erfolgen kann. AnschlieBend kann der Mischlack (B) 
25 bzw. der Modul (ID auf einmal oder portionsweise zu der Mischung (A/C) 
hinzugegeben werden. 

Es kann indes auch der Mischlack (B) bzw. der Modul (II) auf einmal oder 
portionsweise in das waBrige Medium (C) bzw. den Modul (HI) eindosiert und 
30 hierin gelOst oder dispergiert werden. AnschlieBend kann die Basisfarbe (A) bzw. 
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der Modul (I) auf einmal oder ponionsweise zu der Mischung (B/C) 
hinzugegeben warden. 

Ferner konnen die Basisfaibe (A) bzw. der Modul (I) und der Mischlack (B) bzw. 
5 der Modul (H) gleichzeitig auf einmal oder portionsweise in das waBrige Medium 
(C) bzw. den Modul (HI) eindosiert und hierin gelost oder dispergiert werden. 

Nicht zuletzt kann das waBrige Medium (C) bzw. der Modul (HI) auf einmal oder 
portionsweise in die Basisfarbe (A) bzw. den Modul (I) eindosiert werden, 
10 wonach der Mischlack (B) bzw. der Modul (II) hinzugegeben wird. Indes kann 
der Mischlack (B) bzw. der Modul (II) bei der Zugabe des waBrigen Mediums (C) 
bzw. des Moduls (IH) schon in der Basisfarbe (A) bzw. dem Modul (D vorliegen. 

Wesentiich fur die Auswahl einer Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens ist, 
15 daBes bei dem Vermischen zu keiner Phasentrennung und/oder keiner Ausfallung 
von Bestandteilen kommt. 

Nach seiner Herstellung kann der erfmdungsgemaBe Beschichtungsstoffs durch 
Zugabe von weiterem waBrigen Medium (C) auf die Viskositat eingestellt werden, 
20 welche fur die Applikation des Beschichtungsstoffs notwendig ist. 

Die erfmdungsgemaBen Beschichtungsstoffe konnen durch iibliche 
Applikationsmethoden, wie z.B. Spritzen, Rakeln, Streichen, GieBen, Tauchen 
oder Walzen auf beliebige Substrate, wie z.B. Metall, Holz, Kunststoff, Glas oder 
25 Papier, aufgebracht werden. 

Bei ihrer Verwendung in der Autoreparaturlackierung werden die 
erfmdungsgemaBen Beschichtungsstoffe Ublicherweise bei Temperaturen von 
unter 120°C, bevorzugt bei Temperaturen von maximal 80°C, gehartet. Bei ihrer 
30 Verwendung in der Autoserienlackierung werden auch hohere 
Hartungstemperaturen angewendet. 
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Die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe werden vorzugsweise zur 
Herstellung von Decklackierungen eingesetzt. Die erfindungsgemaBen 
Beschichtungsstoffe kOnnen sowohl bei der Serien- als auch bei der Reparatur- 
5 lackierung von Automobilkarosserien eingesetzt werden. Sie werden 
vorzugsweise im Bereich der Reparaturlackierung und der Lackierung von 
Kunststoffteilen eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Beschichtungsstoffe konnen als FUUer sowie 
10 zur Herstellung einschichtiger Decklackierungen sowie als pigmentierte 
Basislacke in einem Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen Lackierung 
eingesetzt werden (Base Coat-Clear Coat-Verfahren). 

Beispiele 

15 

Herstellbeispiel 1 

Herstellung einer Aluminium enthaltenden Basisfarbe (A) 

20 27 Gewichtsteile einer gemaB der Patentschrift DE-A-36 36 183 chromatierten 
Aluminiumbronze (Al Gehalt 65 Gew.-%, durchschnittlicher 
Teilchendurchmesser 15 mikrometer) werden in 27 Gewichtsteile Butylglykol 
durch 15minUtiges Rtihren homogen verteilt. AnschlieBend wird eine Mischung 
aus 10 Gewichtsteilen Butylglykol und 36 Gewichtsteilen eines handelsiiblichen, 

25 methylveretherten Melaminharzes (75 gew.-%ig in Isobutanol) unter Ruhren 
einflieBen gelassen. Diese Mischung wird weitere 30 Minuten mit einem 
SchnellrUhrer bei 1 000 U/min geruhrt. 

Herstellbeispiel 2 

30 

Die Herstellung einer Polyurethandispersion fur den Mischlack (B) 
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2.1 Herstellung der Polyesterharzlosung 

In einem fUr Polykondensationsreaktionen geeigneten Stahlreaktor wurden 4634 
5 kg Pripol® 1013 (Dimerfettsaure der Firma Unichema), 1522 kg 1,6-Hexandiol, 
1874 kg Isophthalsaure und 331 kg Xylol als Schleppmittel eingewogen und auf 
150°C aufgeheitzt. Die Temperatur des Gemisches wurde auf maximal 220 °C so 
steigert, daB die Kolonnenkopftemperatur 125 °C nicht tiberstieg. Ab einer 
Saurezahl von 5 wurden die fliichtigen Bestandteile abdestilliert, und die Reaktion 
10 wurde so lange fortgesetzt, bis eine Saurezahl von 3,5 erreicht war. 

2. 2 Herstellung der Polyurethanharzdispenaon 

143,4 kg der Polyesterharzlosung gemaB Ziff. 2.1 dieses Herstellbeispiels wurden 
15 zusammen mit 9,4 kg Dimethylolpropionsaure, 1,9 kg Neopentylglykol, 50,5 kg 
Desmodur® W (handelsUbliches Polyisocyanat der Firma Bayer) und 44 kg 
Methylethylketon bis zu einem konstanten Isocyanatgehalt erhitzt. AnschlieBend 
wurden, bezogen auf ein Gehalt von 1,1 Gew.-% Isocyanatgruppen, 4,9 kg 
Trimethylolpropan zugegeben. Bei Erreichen eines Viskositatsbereichs von 12 bis 
20 14 dPas (gemessen 50 gew.-%ig in N-Methylpyrrolidon) wurde durch die Zugabe 
von 2,7 kg n-Butanol eine weitere Reaktion unterbunden. Nach 60minutigem 
Ruhren bei 82 °C wurden 5,0 kg Dimethylethanolamin zugegeben. Nach 
30mbiutigem RUhren bei 82 °C wurden 34,2 kg Pluriol P900 (handelstibliches 
Netzmittel der Firma BASF AG) zugesetzt, wonach die resultierende Mischung 
25 weitere 30 Minuten bei 82 °C geriihrt wurde. 

AnschlieBend wurde mit Methylethylketon ein Festkdrpergehalt von 70 Gew.-% 
(eine Stunde bei 130 °C) eingestellt, und es wurden 434,9 kg deionisiertes Wasser 
binzugegeben. Der Festkorpergehalt lag bei 27,8 Gew.-%, der pH-Wert bei 7,82. 
30 Die Reaktionsmischung war homogen und frei von Stippen und Faden. 
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Bei einer Produkttemperatur von 50 bis 82 °C wurde das Methylethylketon bis auf 
einen Restgehalt von <0,5 Gew.-% durch eine Vakuumdestillation entfernt. 
Hiernach wurde mit deionisiertem Wasser ein FestkSrpergehalt von 30,3 Gew.-% 
eingesteUt. Der pH-Wert der resultierenden Dispersion lag bei 7,73. 

Die Dispersion war zwar bei sorgfaltiger sachgemaBer Handhabung oder unter 
Testbedingungen lSnger als vier Wochen bei 40 oC lagerstabil, indes kann es 
unter betrieblichen Bedingungen und/oder beim Transport haufig zum Befall 
durch Mikroorganismen, wodurch die Dispersion unbrauchbar wurde. 

Herstellbeispiel 3 

Herstellung eines Mischlacks (B) 

15 Zu 33,2 Gewichtsteilen der Polyurethandispersion gemSB dem Herstellbeispiel 2 
wurden 43 Gewichtsteile einer vorgequollenen waBrigen Paste, enthaltend 3 
Gew.-% eines anorganischen Natrium-Magnesium-Schichtsilikat- 
Verdickungsmittels und 3 Gew.-% Propylenglykol mit einem zahlenmitderen 
Molekulargewicht von 900, wobei die Prozentangaben auf das Gesamtgewicht der 

20 Paste bezogen sind, 19,8 Gewichtsteile deionisiertes Wasser, 0,5 Gewichtsteile 
eines handelsUblichen Entschaumers und 3,5 Gewichtsteile einer 3,5 Gew.-% igen 
L6sung eines handelsiiblichen Polyurethanverdickers in Wasser unter Riihren 
zugesetzt. 

25 Die resultierende Mischung wurde mittels eines Scheiben-Zerstaubungstrockners 
in den feinteiligen, pulverfdrmigen Mischlack (B) UberfUhrt. Die 
Glasubergangstemperatur des Mischlacks (B) lag bei -38 °C. 



Der Mischlack (B) war praktisch unbeschrankt lagerfahig und zeigte dabei keinen 
30 Befall durch Mikroorganismen. Selbst nach Monaten der Lagerung konnte er 
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ohne Einschrankung fur die Herstellung erfindungsgemaBer Beschichtungsstoffe 
verwendet werden. 

Beispiel 

5 

Die Herstellung des erfindungsgemafien Beschichtungsstoffs 

.... Gewichtsteile des Mischlacks (B) gemaB Herstellbeispiel 3 wurden in .... 
Gewichtsteilen deionisiertem Wasser portionsweise unter RUhren dispergiert bzw. 
10 aufgelOst. Der resultierenden Mischlack-L5sung (B/C) wurden .... Gewichtsteile 
der Basisfarbe (A) gemaB Herstellbeispiel 1 unter Ruhren zugesetzt. Nachdem 
Homogenisieren resultierte ein erfindungsgemaBer Beschichtungsstoff, welcher 
lagerstabil war. In seinen anwendungstechnischen Eigenschaften war er den 
Beschichtungsstoffen, welche in iiblicher und bekannter Weise unter Verwendung 
15 der Dispersion gemaB dem Herstellbeispiel 2 als solcher hergestellt worden 
waren, vollig gleichwertig. Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff konnte fttr 
die Applikation problemlos mit Wasser auf die Spritzviskositat eingesteUt werden, 
ohne daB es hierbei zu einer Phasentrennung und/oder dem Ausfffllen von 
Bestandteilen kam. Mit Hilfe des Basecoat-Clearcoat-Verfahrens konnten 
20 mehrschichtige Uberziige von hervorragender optischer Qualitat erhalten werden. 
Dies war selbst dann noch der Fall, wenn der Mischlack (B) wahrend des 
Sommers mehrere Monate bei 30 bis 40 °C gelagert worden war. 
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WaBriger Beschichtungsstoff und Modulsystem zu seiner Herstellung 
Patentanspriiche 

5 1 . WaBriger Beschichtungsstoff, herstellbar indem man 

(A) mindestens eine Basisfarbe, enthaltend 

(al) mindestens ein gegebenenfalls in Wasser losliches oder 
10 dispergierbares Bindemittel, 

(a2) mindestens ein farb- und/oder effektgebendes Pigment und 

(a3) mindestens ein mit Wasser mischbares organisches 
15 LSsemittel sowie gegebenenfalls enthaltend 

(a4) Wasser, 

(a5) mindestens ein Vemetzungsmittel und/oder 

20 

(a6) mindestens einen Hilfs- und/oder Zusatzstoff; 

(B) mindestens einen feinteiligen, festen Mischlack, enthaltend 

25 (bl) mindestens ein in Wasser losliches oder dispergierbares, 

feinteiliges, festes Bindemittel; 

und 

30 (C) ein wSBriges Medium 
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miteinander vermischt. 

2. Modulsystem fur die Herstellung wJLBriger Beschichtungsstoffe, enthaltend 

5 (I) mindestens ein Faxb- und/oder Effektmodul, enthaltend 

(A) mindestens eine Basisfarbe, enthaltend 

(al) mindestens ein gegebenenfalls in Wasser ldsliches 
10 oder dispergierbares Bindemittel, 

(a2) mindestens ein farb- und/oder effektgebendes 
Pigment und 

15 (a3) mindestens ein mit Wasser mischbares organisches 

Losemittel sowie gegebenenfalls enthaltend 

(a4) Wasser, 

20 (a5) mindestens ein Vernetzungsmittel und/oder 

(a6) mindestens einen Hilfs- und/oder Zusatzstoff; 

(D) mindestens ein Feststoffmodul, enthaltend 

(B) mindestens einen feinteiligen, festen Mischlack, enthaltend 

(bl) mindestens ein in Wasser losliches oder 
dispergierbares, feinteiliges, festes Bindemittel; 



25 



30 



und 
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(HI) mindestens ein Dispergiermodul, enthaltend 
(C) ein wSfiriges Medium. 

5 

3. Verfahren zur Herstellung eines waBrige Beschichtungsstoffs durch 
Dispergieren 

(A) mindestens einer Basisfarbe, enthaltend 

(al) mindestens ein gegebenenfalls in Wasser losliches oder 
dispergierbares Bindemittel, 

(a2) mindestens ein farb- und/oder effektgebendes Pigment und 

(a3) mindestens ein mit Wasser mischbares organisches 
LSsemittel sowie gegebenenfalls enthaltend 



10 



15 



20 



(a4) Wasser, 
(a5) mindestens ein Vemetzungsmittel und/oder 
(a6) mindestens einen Hilfs- und/oder Zusatzstoff ; 

25 und 

(B) mindestens eines Mischlacks 



30 



m 



(C) einem waBrigen Medium, 



WO 00/44834 



PCT/EPOO/00250 



58 

dadurch gekennzeichnet, daB der Mischlack (B) feimeilig und fest ist und 
mindestens ein feinteiliges, festes Bindemittel (bl) enthalt oder hieraus 
besteht 

5 

4. Der waBrige Beschichtungsstoff nach Anspruch 1 das Modulsystem nach 
Anspruch 2 und das Verfahren nach Anspruch 3 , dadurch gekennzeichnet, 
daB die Komponente (B) 

10 (b2) mindestens ein farb- und/oder effektgebendes Pigment, 

(b3) mindestens ein Vernetzungsmittel und/oder 
(b4) mindestens einen Hilfs- und/oder Zusatzstoff 

15 

enthalt. 

5. Der waBrige Beschichtungsstoff nach Anspruch 1 oder 4, das Modulsystem 
nach Anspruch 2 oder 4 und das Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, 

20 dadurch gekennzeichnet, daB die Bindemittel (al) und (bl) gleich oder 

verschieden sind. 

6. Der waBrige Beschichtungsstoff, das Modulsystem und das Verfahren nach 
Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB die farb- und/oder 

25 effektgebenden Pigmente (a2) und (b2) gleich oder verschieden voneinander 

sind. 

7. Der waBrige Beschichtungsstoff, das Modulsystem und das Verfahren nach 
einem der Anspruche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 

30 Vernetzungsmittel (a5) und (b3) gleich oder verschieden voneinander sind. 
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8. Der wSBrige Beschichtungsstoff, das Modulsystem und das Verfahren nach 
einem der Ansprtiche 4 bis 7 dadurch gekennzeichnet, daB die Hilfs- und 
Zusatzstoffe (a5) und (b4) gleich oder verschieden voneinander sind. 

5 9. Der waBrige Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 oder 4 bis 8, 
das Modulsystem nach einem der Anspriiche 2 oder 4 bis 8 und das 
Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 8, dadurch gekennzeichnet, das 
feinteilige, feste Bindemittel (bl) sowie gegebenenfalls das Bindemittel (al) 
entweder 

10 

(i) funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel und/oder 
Quaternisierungsmittel in Kationen ttberfiihrt werden konnen, 
und/oder kationische Gruppen, insbesondere Sulfoniumgruppen, 

15 oder 

(ii) funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel in Anionen 
uberfiihrt werden konnen, urid/oder anionische Gruppen, 
insbeondere Carbonsaure- und/oder Carboxylatgruppen, 

20 

und/oder 

(iii) nichtionische hydrophile Gruppen, insbesondere 
Poly(alkylenether)-Gruppen, 

25 

enthalten. 

10. Der Beschichtungsstoff, das Modulsystem und das Verfahren nach 
Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das feinteilige, feste Bindemittel 
30 (bl) sowie gegebenenfalls das Bindemittel (al) Carbonsaure- und/oder 

Carboxylatgruppen (ii) enthalten. 
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11. Verwendung der wSBrigen Beschichtungsstoffe gemaB einem der 
Ansprtiche 1 oder 4 bis 10, das Modulsystem gemaB einem der AnsprUche 
2 oder 4 bis 10 oder das Verfahren gemaB einem der AnsprUche 3 bis 10 in 

5 der Autoserienlackierung, der Reparaturlackierung, insbesondere der 

Autoreparaturlackierung, und der Beschichtung von Kunststoffen. 

12. Autoserien- und Autoreparatarlackierungen sowie Beschichtungen von 
Kunsstoffen, insbesondere Decklacke und FUUer fur Kunststoffe, 

10 herstellbar aus waBrigen Beschichtungsstoffen gemaB einem der 

AnsprUche 1 oder 4 bis 10 und/oder mit Hilfe des Modulsystems gemaB 
einem der AnsprUche 2 oder 4 bis 10 und/oder mit Hilfe des Verfahrens 
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